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inetik der Oxydation von Ferro-lon durch 
Salpetersdure 


Von 
FE. Ase. 
korr. Mitglied 
Aus dem Institut fiir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien 


(Eingegangen am 30. 7. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


Die vom Verfasser (mit Mitarbeitern) durchgefiithrten Untersuchungen zur 
Kinetik der einzelnen Reaktionsfiden, die sich zum Bruttobild der Oxydation von 
Ferrosalz durch Salpetersiiure verschlingen, machen nunmehr diese vielbenutzte 
Reaktion der kinetischen Behandlung zuginglich; diese wird durchgefihrt. 


Die Kinetik der Oxydation von Ferrosalz durch salpetrige 
Sdure, iiber die gesondert! berichtet wird, beinhaltet, wie da- 
selbst bereits einleitend vermerkt, auch die Oxydation von Ferro- 
salz durch Salpetersdure*, da es die Salpetrigsiiure ist, iiber die 
Salpetersiure oxydiert: HNO,-/reie HNO, oxydiert Ferrosalz nicht *. 
Mithin ist HNO, Zwischenstoff; weiterhin aber bedingt dank den 
hier obwaltenden Mechanismen das Zusammenbestehen von sal- 
petriger Saure und Salpetersiiure in Gegenwart einerseits von 
Ferro-[on, andererseits von — entstehendem — Stickoxyd die 
Bildung zweier weiterer Zwischenstoffe, von NO,“* und von NO 
selbst — letzterenfalls allerdings nicht im Sinne des Verschwin- 
dens als Bruttopartner —, und so ergibt sich ein recht kompli- 
ziertes und zunichst wenig durchsichtiges Reaktionenspiel, das sich 
aus folgenden Reaktionslinien*® zusammensetzt: 


HNO, + Fe" =Fe"’+NO+0H'* (@) —k* | ,, 
HNO,+Fe"+H’ =Fe'+NO+H,0°* (5) —-k  *” 
HNO, + H’'+ NO,’ —?2NO,7+H,.08 (c) ey woe 
NO, +Fe" 9 =Fe'"+NO,'5@) ye 


2NO, as No( ), 


1 E. Aser, H. Scum und F. Potiax, “Mh. Chem. 69 (1936) 125; bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (II b) 145 (1936) 731. 

* Vgl. E. Scuroer, Z. physik. Chem. A. 176 (1936) 20. 

’ B. C. Banerst und N. R. Duar, Z. anorg. allg. Chem. 122 (1922) 73; N. H. 
Miviiean und G. R. Gitierte, J. physic. Chem. 28 (1924) 744; N. R. Duar, J. 
physic. Chem. 29 (1925) 142; A. Kremenc, Z. Elektrochem. 32 (1926) 150; E. Scurderr, 
Z. anorg. allg. Chem. 202 (1931) 383; E. Scurder, |. c. Siehe im tibrigen auch 
S. Sevrzer, Z. physik, Chem. A. 159 (1932) 428. 

Anmerkung 4a—10 siehe Seite 388. 
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388 E. Abel 


NO, +NO+H,0=2HNO, * Gao a 
NO,’ +H'—HNO, 
OH’ +H'—H.O, 


und dessen Verschlungenheit durch das folgende Schema versinn- 
bildlicht sei: 
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NO wird zur Sammel-, NO, (bzw. N,O,) zur Verzweigungs- 
bzw. Sammelstelle; letzterer Umstand hinwiederum ndtigt!™ fiir 
die Reaktionslinie (e) in Hinblick auf ihre solcherweise vorhandene 
Parallelschaltung mit (c) bzw. (d) zur Einfiihrang der e-Geschwindig - 
keit, also der beiden gegenliufigen, mit e indizierten Geschwindig- 
keitskoeffizienten, unbeschadet des Ablaufes von (e) auf einem Kon- 





4a Daneben natiirlich auch die Bildung dessen Polimerisationsproduktes 
N,0,; vgl. Anm. 7. 

4b Die Anlagerungsreaktion von NO an Fe*’, die lediglich eine Konzen- 
trations-(Druck-)Verschiebung zur Folge hat (vgl. die in Anm. 1 citierte Arbeit) 
sei hier nicht beriicksichtigt. 

5 E. Aset, H. Scum u. F. Potrak, 1. c. 

6 Uber die mégliche Zersplitterung dieser Reaktion vgl. die Fe'’-HNO,- 
Arbeit. 

7 Diese Schreibweise — 2NO, an Stelle von N,O, — empfiehlt sich in 
diesem Zusammenhang. 

8 KE. Aset, H. Scumip und Mitarbeiter, Z. physik. Chem. 132 (1928) 55; 
134 (1928) 79; 136 (1928) 135, 419, 430; A 148 (1930) 337. 

® Der Zahlenwert der Koeffizienten & sei auf die betreffenden ,Gleichungs- 
formen“ bezogen. Dort, wo Angabe in Drucken (py, Pyo,) sinnvoll ist, sind die 
Koeffizienten, falls sie auch diesbeziiglich in Konzentrationen ausgedriickt 
seien, mit einem Sternchen (*) versehen. [NO] 1°93-10~* py,; fir NO, warde 
dessen (reiner) Absorptionskoeffizient — wohl nicht unberechtigterweise — von 
gleicher GréBenanordnung (~10-*) angenommen. 

‘0 Uber die Koeffizienten 1 vgl. S. 389. 

1la Von Grenzfillen abgesehen; vgl. weiter unten. 
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yentrationsniveau, das praktisch wohl der Gleichgewichtslage von 
(ce) entspricht. Somit sind es acht Geschwindigkeitskoeffizienten 
ks, Kety Key Ke’, Kas ha’, Ke, ke’), von denen nunmehr die sechs erst- 
venannten"™ wohl als bekannt gelten kénnen, die das zeitliche 
Geschehen der Oxydation von Ferrosalz durch Salpetersiure be- 


stimmen. 
Die Kinetik ergibt sich aus dem Bestande der simultanen 
Differentialgleichungen '* 


1(NO) __ THNO4] (la,6 +e [HNO,]) —2.* [NO,] 


dt 


1X0.) __ (HNO,] {20-+-1a’ +1 [HNO,]} —[NO,] {la*+1.*+20.* [NOg] 


dt 


o- |NO.| {la*+ 21*+1,*(NO, |} —|HNO,|{la,0+ l. + la + 21,’ |HNO, | 


F*) = [HNOg] {la,o—la'} + 1a*[NO,]| 


(HNO;) __ 7 *(NO,]2 —1.[HNO,] 


dt 
mit Lap = (ka +ky| H’})| Fe" 
le=k,(H'| [NOs’|, 1’ =-e, 
la=ka|Fe’’], lg =k,’ 13(Fe"’] 
l.==k, [pno], l’ =k’, 


von denen in Hinblick auf die bestehenden stéchiometrischen 
Beziehungen, etwa in der Form 


soda! i | 
d (NO) — 2E8) + OO — ae 

| ici dia 
ato) — (ae eee, 


drei (etwa (y), (5), (¢)) unabhiingig sind, entsprechend dem Be- 
stand dreier unabhingiger Reaktionen, die etwa formuliert 
seien: 
HNO, + Fe’ + H'=Fe'+NO+H,0 = (1) 
HNO, + 3Fe’ +3 H'=3 Fe’ °+ NO + 2H,0 (2) 
HNO, + HNO, =2 NO, + H,0. (3) 





11b Sowie das Verhiltnis der beiden letztgenannten Koeffizienten; vgl. 
weiter unten. 

12 Gem&B diesen Ausfiihrungen sind die beispielsweisen Erwiaigungen 
Z. physik. Chem. 132 (1928) 63, Anm. 1 umzuformen. 

Anmerkung 13 siehe Seite 390. 
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Die Zahlenwerte'** sind: k,-=047; k,—=136; k,=0'53''» 
k, 
(j==0): & ergibt sich aus der Gleichgewichtskonstanten oe ig )der 


Reaktion (c) (AF 293—=+ 6850 [G. N. LEwis und M. RANDALL 15}, ‘EK, 

=10-10°) zu k’=5'0-10*; k* ~10" bis 10"; ka=1°3-10'. 
ka* ~ 10°; ka’ B= a3 von den beiden restlichen Geschwin- 
digkeitskoeffizienten k, und &,’ kann zur Zeit nur deren Ver- 
hiiltnis angegeben werden, das gleich der Gleichgewichtskon- 


stanten der Reaktion e ist ninsiti Tuan [G. N. LEwis und 


* 





M. Ranpaut ¥]; K,=5'3-101), so daB 7753; =, ~ 107 (25"; 


Konzentrationen in Mol/;, Drucke in Ah Zeit in Min.). 

Man erkennt, da8 die Oxydation von Ferro-lon durch HNO, 
einem recht verwickelten Reaktionenkniuel entstammt, daB hier 
vier Katalysatoren (HNO,, NO,, NO, H’) zuasammenwirken, die sich 
autokatalytisch '* betitigen, da8 das Reaktionsprodukt NO eine 
maBgebliche Rolle spielt, und da8 die Fliichtigkeit von NO und 
NO, den apparaturlichen und manipulativen Ma8nahmen’™ einen 
sehr erheblichen Einflu8 einréumen wird. 

Vom — der Reaktionsanfangszeit wohl sehr nahe_ benach- 
barten’”> — Zeitpunkt der (praktischen) Stationaritdt von NO, sini 
es bruttogemi8 nur mehr zwei unabhingige Reaktionen, die den 
Ablauf charakterisieren (etwa (1) und (2)); das System wird 
dann zeitlich von zwei der angefiihrten (restlichen) Differential- 
gleichungen (etwa (y) und (3)) beherrscht unter Einfiihrung von 


[NO,| oars [NO, |. 


Kuno, [HNO,] | een ae, Kuno, 
oT os ee 
[H"] | H"] 
14a Beziiglich der Zahlenwerte siehe die eingangs erwihnten Arbeiten iiber 
die Kinetik der einzelnen Reaktionslinien; Literaturstellen in der in Anm. 1 
(S. 387) citierten Arbeit. 


14b 0G B=; siehe Anm. 14a. 


18 (NO,’| ersetzt durch 








16 G. N. Lewis und M. Ranpvatt, Thermodynamik und die freie Energie chemi- 
scher Substanzen, ibersetzt von O. Repiicu, Wien, Julius Springer (1927) 559 f. 

16H’ wird bei der Umsetzung verbraucht. 

17a Man beachte den EinfluB von (Luft-)Sauerstoff in Hinblick auf die 
Oxydation NO—NO,, ferner die Wirkungsweise von Riithrung, Evakuierung 
u. dgl. 

17b Die NO, verbrauchenden Reaktionen sind sehr viel schneller als die 
NO, liefernden. 
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dieselben, wo [NO,|, Wurzel der Gleichung 


d(NO,]_.. 
ae ==() ist. 


Hat auch HNO, im Wege von Lieferung und Verbrauch 
ihr (quasi-) stationdres Niveau (praktisch) erreicht, so liegt reine 
Stichiometrie (2) vor, stéchiometrische Oxydation von Ferro-Ion 
durch Salpetersiure zu Ferri-lon. Dann ist es eine der obigen (rest- 
lichen) Differentialgleichungen (etwa (5)), die allein die Kinetik 
bestimmt, unter Einfiihrung von 


[NO.] =[NO,|,, [HNO] —[HNO, |. 


in dieselbe, wo [NO.|,; und [HNO,], die Wurzeln der Gleichungen 
HNO), GINO) gin 

Die Rechnung fiihrt zu Gleichungen zweiten und dritten 
Grades fiir die mit s indizierten Zwischenstoffkonzentrationen, 
sie ist also, wenn auch umstindlich, leicht durchzufiihren: die 
hiernach resultierende Differentialgleichung fiir den zeitlichen 
Fortschritt an Ferrisalz nach Stéchiometrie (2) laBt sich somit 
auf Grund des Gesagten unschwer aufstellen, doch sei sie in 
Hinblick auf ihre umfingliche Gestaltung hier nicht wiederge- 
geben; wie man sich leicht iiberzeugt, beinhaltet die sich schlieb- 
lich ergebende kinetische Beziehung in ihrer allgemeinen Form 
eine Abhiingigkeit von den Konzentrationen der einzelnen Partner, 
die wohl als 4uBerst kompliziert bezeichnet werden kann. 

Die Zusammenhinge vereinfachen sich, sofern NO, (bzw. 
N,O,) als Verzweigungs(Sammel-)stelle weitgehend zuriicktritt, 
was umso angeniherter der Fall sein wird, je?* ausgiebiger 
gegeniiber dem NO,-Weg die beiden anderen Fe’ + HNO,—Fe™- 
Wege hervortreten '®. Dann ist die e-Linie (in Vor- oder Nach- 
schaltung) praktisch die ungeteilte Fortsetzung der c-Linie, und 
da die erstere praktisch im Gleichgewicht beschritten wird, kann — 
etwa fiir den Fall des Vorliegens reiner Stiéchiometrie (2) — nihe- 
rungsweise gesetzt werden: 


iti 





zaz (), 


(HNO, ], 2° 


d(Fe’**) Te as ie se 
Pe) (HINO, }[Fe" (he-+ho[H]+ kat yg) — ha’ [Fe] 


18 Primare Bedingung ist freilich weitgehendes Zuriicktreten der d-Linie 


gegeniiber der e-Linie. 

1? Hohes Niveau von H’, niedriges Niveau von HNO, wirken in diesem 
Sinne. 

2° Die Voranssetzung des relativ starken Zuriicktretens dieses Terms (s. 


oben) sei erfillt. 





— 
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<a wie ‘ 4», 4 {HNO,], 2 
3h, [H'] [NO,’] = 3 ke* Koa —+ [Fe] e+ ke [H'] +k ag) — 


—ka' [Fe’™’] 





mit den Zahlenwerten 2! 


ka=2'4- 10° 22, ky*—=0°4622; 


ke = 15°34 3°7j28,  ke’*=5'7. 10-5 + 1°4. 10-5 j28 
(25°; Konzentrationen in Mol/,; Drucke in Atm.; Zeit in Min.), 


Selbst dieser Grenzfall fiihrt noch zu recht starker Mannig- 
faltigkeit des iuBerlichen Reaktionsbildes. Wird die Stationaritiit 
erst bei relativ erheblicher HNO,-Konzentration erreicht und kann 
der in Rede stehende Grenzfall trotzdem als praktisch vorliegend 
erachtet werden (stark salpetersaure Lisung bei starker Gesamt- 
aciditit, schwache Fe’-Konzentration, hoher NO-Druck), so wird 
die Oxydationsgeschwindigkeit groB; bei der groBen Temperatur- 
empfindlichkeit ** von k,’ wird gleichzeitig der Temperatureinflus 
recht komplex. Liegt andererseits Stationaritét schon bei geringem 
Betrage von HNO, vor, so wird der Selbstzerfall der salpetrigen 
Sdure vernachlassigbar; die Oxydation erfolgt nur langsam; der 
— trige — Reaktionsfortgang wird sowohl von der NO- als von 
der HNO,-Konzentration praktisch unabhingig; der Temperatur- 
einflufi wird der normale. 


Die dem Anatytiker wohlbekannte Mannigfaltigkeit und 
Unreproduzierbarkeit des zeitlichen Reaktionsfortschrittes bei 
Oxydation von Ferrosalz durch Salpetersiure, die sich in beson- 
derem Ma8e bei Zutritt von Luft kundgibt®*, stammt demnach 
aus einem in der Tat erheblich verwickelten und ohne Kenntnis 
der Kinzelvorgiinge héchst undurchsichtigen Reaktionenspiel, das 
aber nunmehr in seinen wesentlichen Grundziigen als aufgeklart 
gelten darf. 





*1 Betreffs der sonstigen Zahlenwerte s. S. 390. 


wane 
24 jg 4 — 13-10". | + _& .1°93-10-* (s. S. 388, Anm. 9). 
K. 53-10! 


e 


J. k,! ‘O« . . . °- 
i 8 k= 5 i Sion 183 die (geringfiigige) Differenz gegeniber 
3 =(15°3 (j=0)) (s. S. 390, Anm. 14a) stammt lediglich aus etwas schwankenden 
Werten der herangezogenen freien Energien; 


oe Ls . _ ° —5 
z,* —& «(1°98 19-2)» —1 7-10 we . 5. & 890, Anm. Iéa 





*4 Z. physik. Chem. A 148 (1930) 337. 
2° Vel. 8. 390, Anm. 17a. 
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Zusammenfassung. 

Die vom Verfasser (mit Mitarbeitern) durchgefiihrte kine- 
tische Isolierung der Reaktionsfiden, die sich zu der Brutto- 
reaktion 

3Fe’+NO,’+4H =3 Fe*'+N0+2H,0 
verschlingen, macht die kinetische Behandlung dieser Oxydation 
nunmehr zugiinglich. [hr Mechanismus wird diskutiert, ihre Kinetik 
entwickelt. 
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Zur Kenntnis der héherwertigen 
Verbindungen bei den seltenen Erden' 


Il. Uber das Dysprosiumoxyd 


Von 


G. Janrscu und E. WIESENBERGER 


Aus dem Institut fiir allg. und anorg. chem. Technologie und analytische Chemie 


der Technischen und Montanistischen Hochschule Graz-Leoben. 


(Eingegangen am 28. 9. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936) 


Nach der von W. KLEMM ® aufgestellten Systematik der Ionen 
der seltenen Erden sind die Elektronenkonfigurationen von La** 
und Cp**, sowie etwas abgeschwiacht von Gd** atomtheoretisch 
bevorzugt. Es ergeben sich damit in der Familie der Lanthaniden 
zwei Gruppen. In der ersten, Lanthan bis einschlieBlich Europium. 
tritt die Neigung, die atomtheoretisch ausgezeichneten Konfigu- 
rationen durch Bildung héherer bzw. niederer Wertigkeitsstufen 
zu erreichen, stark hervor, dagegen scheint dies, nach G. JANTSCH 
und W. KLEMM’, in der zweiten, die Elemente Gadolinium bis 
Cassiopeum umfassenden Gruppe in viel weniger ausgepraigtem 
MaBe der Fall zu sein. 


Wihrend unsere Kenntnisse iiber die Bildung niederwer- 
tiger Verbindungen in der letzten Zeit, insbesondere im Grazer 
und Danziger Institut zu einem gewissen Abschlu8 gebracht 
werden konnten, bestehen iiber die Fahigkeit einzelner seltener 
Erdelemente, héherwertige Verbindungen zu bilden, noch gewisse 
Unklarheiten, nicht zuletzt darum, weil immer noch von ver- 
schiedenen Autoren, welche diesem Gebiete ferner stehen, aus 
der alteren Literatur lingst widerlegte, durch Verwendung un- 
reiner Materialien hervorgerufene, irrtiimliche Angaben _iiber- 
nommen werden. 


Das Auftreten vierwertiger Formen mit einfachen oder 
komplexen Ionen Me‘t, neben Oxyden der allgemeinen Forme! 
MeO,, konnte bisher nur beim Cer experimentell sichergestellt 


1 |, Mitteilung, Mh. Chem. 60 (1932) 1. 

* W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 184 (1929) 345; 187 (1930) 29; 209 
(1932) 321. 

3G. Janrscn und W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 216 (1933) 80. 
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werden. Auf der leichten Oxydierbarkeit der Cer (I[I)-Salze zu 
jer vierwertigen Stufe beruht bekanntlich die diesem Elemente, 
als einzigem eigentiimliche, leichte Abtrennbarkeit von den iib- 
riven Gliedern der Reihe. Beim Praseodym sind nur héherwertige 
Oxyde, nimlich das Oxyd PrO, und salzartige Zwischenstufen 
zwischen PrO, mit Pr,O; z. B. Pr,O,, lingst bekannt. Dagegen 
ist es trotz vielfacher Bemiihungen bisher nicht gelungen, den 
Cer(1V)-Salzen analoge Pr(IV)-Salze darzustellen. 

Die in der letzten Zeit getuS8erte Meinung‘, das Neodym 
kénne vierwertige Verbindungen bilden, ist nach den Unter- 
suchungen von J. SVEDA 6, H. ARMIN PAGEL und Pau H. M. P. BrRIN- 
con®, W. KLEMM und P. HENKEL’, sowie nach unseren eigenen 
Erfahrungen unzutreffend. Bei weiteren Elementen der ersten 
Gruppe der W. KLEMMschen Systematik hat man die Fihigkeit zur 
Bildung héherwertiger Verbindungen bisher nicht sicher fest- 
stellen kénnen. 

In der zweiten Gruppe wurden nur beim Terbium, das be- 
ziiglich seiner Stellung dem Cer in der ersten Gruppe entspricht, 
héhere Oxyde beobachtet, die allerdings, wegen der schweren 
Zugiinglichkeit dieser Erde, vorlaufig noch recht unvollstindig 
untersucht werden konnten. Tb(IV)-Salze, welche den Cer(IV)- 
Salzen entsprechen wiirden, und deren Auffindung fiir die Ab- 
trennung des Terbiums von den es begleitenden Elementen von 
gréBter Wichtigkeit waren, konnten nicht aufgefunden werden. 


Die Stellung des Praseodyms nimmt in der zweiten Gruppe 
das Dysprosium ein. Die Bildung von, den héheren Praseodym- 
oxyden analogen, sauerstoffreicheren Dysprosiumoxyden wire 
daher zu erwarten gewesen. Da es uns wesentlich erschien. 
hiertiber Klarheit zu erlangen, haben wir eingehende Unter- 
suchungen angestellt, iiber welche wir im Versuchsteil berichten. 
Ks ist uns dabei nicht gelungen, Anhaltspunkte zu gewinnen, 
welche das Auftreten héherer Oxyde als Dy,O, sicherstellen. 


Die eingangs betonte Feststellung, dab die Fahigkeit zur 
Bildung niederer Wertigkeitsformen bei den Elementen, welche 
in der W. KLEMMschen Systematik die zweite Gruppe bilden, nicht 
mehr so ausgeprigt ist, wie bei den Erden der ersten Gruppe, 


' Referat des Vortrages von A. Brucki, Z. angew. Ch. 40 (1936) 533. 
> J. Svepa, Casopis Ceskoslovenskeho Lékarnictva 7 (1927) 226. 
®° H. Armin Pacer und Paut H. M. P. Brinton, J. Amer. chem. Soc. 51 


(1929) 51. 
7 W. Kiemm und P. Henxet, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934) 180. 
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konnte durch vorliegende Untersuchung nunmehr experimente|| 
auch beziiglich der Fahigkeit zur Bildung héherwertiger Ver- 
bindungen erwiesen werden. 


Fiir unsere Versuche verwandten wir ein besonders reines, 
réntgenspektroskopisch gepriiftes Dysprosiummaterial. Daneben 
bentitzten wir auch ein terbiumhaltiges Material, weil bekannt- 
lich die Gegenwart von Cer im Praseodym die Uberfiihrung des 
Letzteren in die héheren Oxyde stark beschleunigt. 

Zunichst erhitzten wir gewogene Mengen dieser Oxyde im 
Strome von reinem Sauerstoff bzw. Luft und bestimmten nach 


dem Erkalten die Gewichtsverinderung. 


A) Reines Oxyd. 



































—= 
Tempe- | Versuchs-; Ange- | Gewichtsveriin- 
Versuchs-| atar | dauer in| wandt derung d. Oxydes} Anmerkung 
Nr. °C Minuten | g Oxyd | n.d. Erhitzen 
| 
Lag 300 s 0°2067 0°0000 Sauerstoff 
| 4 350 8 0°2520 0°0000 Sauerstoff 
5 400 12 0°1946 —0°0001 Sauerstoff 
| 7 500 8 0°2275 —0'0001 Sauerstoff 
8 500 8 0°3307 +0°0001 Luft 
haga 600 8 0°1705 +0°0001 ‘Sauerstoff 
| i 700 10 0°2016 +-0°0001 Sauerstoff 
he 700 10 0°2253 0°0000 Luft 
| 14 800 8 0°2032 +0°0001 Sauerstoff 
16 900 8 0°2397 0°0000 Sauerstoff 
17 1000 8 0°2113 0°0000 Sauerstoff 
tee 1000 8 0°2134 +0°0001 Luft 





B) Terbiumhaltiges Oxyd. 


Vorerst wurde in dem in gewoéhnlicher Weise an der Luft 
gegliihtem Materiale jodometrisch die den héheren Terbiumoxyden 
entsprechende Menge Sauerstoff bestimmt. Dieselbe ergab sich im 
Mittel von mehreren Versuchen zu 018% Sauerstoff. Darauf 
wurde das Oxyd im Wasserstoffstrome bei 800° bis zum _ kon- 
stanten Gewichte gegliiht, wobei die urspriinglich hellbraune 
Farbung sich nach hellgelb verinderte. Das so vorbereitete, nun 
Tb,O;, enthaltende Oxyd gliihte man analog den friiheren Ver- 
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sichen im Sauerstoff- bzw. Luftstrome bei Temperaturen von 
»090 bis 1000° mindestens 8 Stunden und bestimmte sowohl die 
Gewichtszunahme, wie die Menge Jod, welche beim Auflésen 
aus einer salzsauren Kaliumjodidliésung freigemacht wurde. Selbst- 
verstiindlich wurden Blindversuche eingeschaltet und die dabei 
vefundene Jodmenge beriicksichtigt. Die Gewichtszunahme, wie 
die freigewordene Jodmenge, wurden auf Prozente Sauerstoff um- 
verechnet und von diesen die den héheren Terbiumoxyden zuge- 
hérige Menge Sauerstoff in Abzug gebracht. Die erhaltenen Werte 
bewegten sich zwischen 0°14 bis 0°24% Sauerstoff, wihrend ein 
dem Pr,O,, entsprechendes Dy,O,, einen Gehalt von 2°86% 
Sauerstoff beanspruchen wiirde. 

Da bei den eben beschriebenen Versuchen stark gegliihte, 
dichte Oxyde zur Anwendung gelangten, wurden auch aus 
Oxalat bzw. Nitrat durch Erhitzen bei méglichst niederer Tem- 
peratur erhaltene, sehr feinpulverige Oxyde den gleichen Oxyda- 
tionsversuchen unterworfen. Dabei ergab sich keine wesentliche 
Anderung der Versuchsergebnisse. 

SchlieBlich fiihrten wir noch Nitrat- und Chloratschmelzen 
aus. Hiezu léste man die Oxyde in frischdestillierter Salpeter- 
siiure, setzte etwa die dreifache Menge Kaliumnitrat bzw. ein 
Gemisch von Kalium- und Natriumnitrat zu und dampfte im 
Platintiegel zur Trockne ab. Bei allmihlicher Temperatur- 
steigerung auf 450° wurde dann solange (bis zu 40 Stunden) 
geschmolzen, bis die Nitrate vollkommen zu den Oxyden abge- 
baut waren. Der Schmelzkuchen wurde mit Wasser behandelt 
und der Riickstand nitrat- bzw. nitritfrei gewaschen. In dem- 
selben bestimmte man wieder durch Lésen in kaliumjodidhaltiger 
Salzsiure die freiwerdende Menge Jod und brachte von derselben 
jene aus den Blindversuchen ermittelte und die den hdheren 
Terbiumoxyden zugehérige in Abzug. 

Bei den Chloratschmelzen arbeiteten wir nach den Angaben 
von W. PRANDTL und K. Hutrner®, die solche Schmelzen zur Ge- 
winnung héherer Praseodymoxyde angewandt haben. Danach 
schmilzt man das aus dem Oxalate gewonnene Oxyd mit der vier- 
fachen Menge von Natriumchlorat. Das Chloratoxydgemisch be- 
gann bei 230°—250° zu schmelzen. Bei 280°—z290° setzte Sauer- 
stoffentwicklung ein, die gegen 350° geniigend lebhaft wurde. 
Nach einer Schmelzdauer von 30—-120 Minuten wurde die 





® W. Pranntt und K. Hurryer, Z. anorg. allg. Chem. 149 (1925) 248. 
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Schmelze ausgelaugt, der Riickstand rein gewaschen und das 
Oxyd darauf wieder mit kaliumjodidhaltiger Salzsiéure  be- 
handelt. 


Wir haben eine grofe Anzahl solcher Schmelzversuche. 
sowohl mit Nitrat, wie mit Chlorat unter wechselnden Bedin- 
gungen ausgefiihrt. Dabei betrugen die dem Dysprosiumoxyd 
zukommenden Jodmengen nie mehr als einige Zehntel Prozent. 
Es konnte somit auch in den Schmelzen keine Bildung héherer 
Dysprosiumoxyde beobachtet werden. 
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Uber die Bestimmung der Loslichkeit von 
Mercurooxalat 


Von 


G. Jantscu und E. ScuustEr 


Aus dem Institut fair allg. und anorg. chem. Technologie und analytische Chemie 
der Technischen und Montanistischen Hochschule Graz-Leoben 


(Eingegangen am 28. 9. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 16. 10. 1936) 

Bei der Ausarbeitung einer Methode zur quantitativen Be- 
stimmung der Ionen der seltenen Erden auf potentiometrischem 
Wege, iiber welche wir an anderer Stelle berichten, bendétigten 
wir einen Vergleich der Léslichkeiten der Oxalate der Lantha- 
niden mit jener des Mercurooxalates. Uber letztere liegen, wie 
wir uns tiberzeugen konnten, in der Literatur keine Angaben 
vor. Wir haben deshalb diese Liicke ausgefiillt. 

Zunichst bestimmten wir die Léslichkeit im Wege der 
Messung des elektrolytischen Leitvermégens in der iiblichen 
Weise und fanden als Mittelwert von mehreren Bestimmungen 
eine Léslichkeit von 2°5 mg Hg,C,0,. H,O-Liter bei 18°. Diesem 
Werte haften aber einige Unsicherheiten an. Die Beweglichkeit 
des Mercuroions, iiber welche wir keine Angaben fanden, haben 
wir aus der Leitfihigkeit des Hg,Cl,, bzw. aus den Messungen 
von E, ScHILow! an Hg.(NO;)., geschitzt. Die Einfliisse, welche 
durch die in Mercurosalzlésungen stets auftretenden Erscheinungen 
der Hydrolyse, der Komplexbildung und des Uberganges in zwei- 
wertiges Quecksilber hervorgerufen werden, haben keine Beriick- 
sichtigung gefunden. 

Durch die Arbeiten von A. Stock und seiner Schule ver- 
fiigen wir tiber ausgezeichnete Methoden zur Bestimmung klein- 
ster Quecksilbermengen. Nachdem es fiir unseren Zweck nur 
darauf ankam, den Gehalt an Quecksilber in den gesittigten 
Lésungen von Mercurooxalat kennen zu lernen, ohne jede Riick- 
sicht auf eventuelle Verinderungen im Bodenkérper, fiihrten 
wir unsere Messungen in folgender Weise aus: 

Zur Anwendung gelangte reinstes. frisch bereitetes Mercuro- 
oxalat Hg,C,0,-H,O, dessen Reinheit wir durch Analyse kon- 
trollierten. Durch Schiitteln des Salzes mit zweimal destilliertem 
Wasser im Thermostaten bei der gewahlten Temperatur stellten 





' E. Scutrow, Z. anorg. allg. Chem. 133 (1924) 55. 
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wir uns die gesattigten Lésungen her, wobei wir auf die Ein- 
stellung des Gleichgewichtes, von beiden Seiten her, besonde:s 
achteten. In diesen Liésungen bestimmten wir, nach dem A).- 
hebern der klaren Fliissigkeit durch ein Filter, die Menge Queck- 
silber nach der von A. Stock und H. Lux? verbesserten Methode 
von J. BopNAR und E. Szkp. Nach derselben wird das Quecksilber 
aus der Lésung bei Gegenwart von Salzsiure bei 4 Volt und 
hoher Stromstirke auf einem Kupferdraht abgeschieden. Von 
diesem destilliert man dasselbe in eine gekiihlte Glaskapillare, 
vereinigt das Kondensat durch Zentrifugieren zu einem einzigen 
Kiigelchen und mi8t den Durchmesser unter dem Mikroskope aus. 
Aus dem gefundenen Durchmesser berechnet sich dann das Ge- 
wicht des Quecksilbertropfens. 

Selbstverstindlich iiberzeugten wir uns zuniachst an Li- 
sungen mit bekanntem Gehalte an Quecksilbersalz von der Ge- 
nauigkeit der Methode. Die Temperatur im Thermostaten haben 
wir wihrend der Dauer der Versuche stets auf Zehntelgrade 
genau gehalten. Es wurden immer 20cm* Lisung der Queck- 
silberbestimmung zugefiihrt. Der Mikrometerwert betrug bei 
allen Messungen 3°46. 

Nachstehend teilen wir einige unserer Versuchsergebnisse mit: 






























































Tempe- | Schiittel- Durchmesser He i mg Hg.C,0,+H,O 
ratur | dauer in | Teilstrich| des Kigel- Y ze ne in 1000 em* 
°C Stunden chens in p 20 cm* Losung Mittelwerte 
18°0 6 51°8 179°2 | 40°82 | 
13°0 6 51°8 1792 = 40°82 | 
18°0 20 52°1 1803 | 41°57 2°61+0°05 | 
18°0 24 52°0 179°9 41°33 | 
180 | 68 52°2 180°7 41°94 | | 
20°0 24 53°4 184°8 44°76 Pe | 
20°0 24 53°5 185°] 45°01 SoETO0S | 
22°2 20 54°5 188°2 47°32 a oe 
92°9 24 54°6 188°8 47°85 SOLOS 
24°0 24 56°6 195°8 53°30 : a 
24°0 24 56°4 195°2 52°73 3:36 + 0°05 
26°5 24 60°0 207°6 63°50 401+005 | 























* A. Stock und H. Lux, Z. angew. Ch. 44 (1931) 200. 
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~Tempe- | Schittel-[ Durchmesser He in ™g. Hg,C,0,-H,0) 
ratur | dauer in | Teilstrich| des Kigel- De, 3 o in 1000 cm* 
00) Stunden chens in p —— Mittelwerte 

284 20 624 me eee Pe 
28°4 24 62°3 2156 = 71°08 4°52 + 0°05 

30° 24 65°2 225°6 81°47 res 
30°4 24 65'2 225'6 gia7. | «2S 8 17005 
‘ ® SEN EN 

36°0 20 74°2 2567 | ee 
360 24 74°0 2560 1191 FUT Ie 

40°2 20 80°2 277°5 151°6 bee elas 

40°2 24 80°0 276'8 150° ower: | 











Einstellung des Lésungsgleichgewichtes ausgehend von unter- 
sittigten und von iibersittigten Lésungen. 













































































t= 26'0° 
| Schitttel- Duarchmesser . mg | 
_dauer in | Teilstrich | des Kiigel- |" i, fs geal Hg,C,0, -H,O} Anmerkun | 
| : Lésung ages oS Saws, 8 | 
_ Standen | chensin vw | || an 1000em* || | 
ay 592 | 2048 60°98 ae) 
| 20 59°3 205"2 61°29 s'34+o05 | You 18° | 
| 96 59°2 204°8 60°98 aufsteigend 
| 24 64° 293°2 7887 pegs. 
| 2 64°3 222°5 78°14 «4°96 
| 36 59°4 205°5 61°60 Von 50° 
48 59°3 205"2 61°29 absteigend 
48 692 204°8 60°98 | 3°89 + 0°05 
Léslichkeit von Mercurooxalat in einer 0°8-molaren Natrium- 
nitratlésung. 
Tempe- | Schittel- Durchmesser ‘ mg 
| ratar | dauerin | Teilstrich des Kiigel- y —— Hg.C,0, + H,0 
La Stunden chens in » es in 1000 cm*® 
— — a ner merrn | 
18 6 2°0 179°9 41°33 
18 8 51°8 179°3 40°86 2°59+0°05 | 
18 24 | 51°8 179°3 40°86 | 
Eien ricateree, 
24 8 56°5 195°5 53°01 
24 12 56°5 195°5 53°01 8'36+005 | 
24 18 56°6 195°8 53°30 | 
30 6 650 =| = 2249 go'72 | 
| 80 10 65°0 | 224°9 80°72 | 5'10+0°05 | 
30 24 64°8 224°2 7998 | 
i | | 
40 10 80°0 276°8 151°6 | | 
40 18 soo 6=—s|_—~Ss276°8 1516 | 9°64+0°05 
40 24 79°8 o761 | 1495 = | 
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Die Léslichkeit des Mercurooxalates betriigt somit |\¢j 


18°0° 
20°0° 
22°2° 
24°0° 
26°5° 
28°4° 
30°4° 
36°0° 
40°2° 


2°61+0°05 mg Hg,C,0, - H,O-Liter 


2°84+0°05 ,, 
2°90+0°08 ,, 


3°36 + 0°05 
4°01 + 0°05 
4°52 +0°05 
5°17 +0°05 


7°56+0°05 ,, 


9°50 + 0°05 


” 


Wie ersichtlich, steigt dieselbe mit Temperaturerhéhung 
stark an. Die Gegenwart von Natriumnitrat in mittlerer Kon- 
zentration ist auf die Léslichkeit ohne EinfluB. 
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Untersuchungen iiber Azofarbstoffe II 


Von 


A. Rotiett, R. Birkner und K. R. Posseir 





Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


(Eingegangen am 29. 9. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10, 1986) 


a In der ersten Arbeit! wurden die Azofarbstoffe aus 1,4 und 
“iy 1,5 Naphthylamin bzw. Naphtholsulfonsiuren mit parasubstitu- 
. ierten Aminen als Diazokomponente verglichen, wobei bei Zu- 
sammentreffen gewisser Substituenten regelmabig Farbvertiefung 
aufgefunden werden konnte. Wir haben diese Vergleiche fort- 

gesetzt und auch auf andere Kombinationen erweitert. 


Als erste dieser Abainderungen wurde fiir die Diazokom- 
ponente (D Formel 1) an Stelle der parasubstituierten K6rper 
solche mit Metastellung angewendet; insbesondere wurden jene, 
die sich nach den ersten Untersuchungen als besonders typisch 
erwiesen hatten, wie —-NH,, —NHCOCH,, —SO,H, —NO,, in 
Betracht gezogen. Es kamen demnach m-Amidoacetanilid (nach 
Kupplung verseift gleichzeitig an Stelle von Metaphenylendi- 
amin), Metanilsiure, Metanitranilin, und als doppelt substituierte 
Komponente m Nitro-p-Toluidin zur Verwendung. 


(OH) (OH) 
NH, NH, 
N, xX (HO,S) 
HO,S 
| N, 
SO,H 
I ul 


Bei dem Vergleiche der Lésungen und der Anfarbungen 
zeigt es sich, daB die Substituenten in Metastellung bei weitem 
nicht die Wirkung solcher in Parastellung aufzuweisen ver- 
mégen, da sich gegen den in der Diazokomponente unsubstitu- 
ierten Grundkérper (X—H) im allgemeinen nur ganz geringe 
Veriinderungen ergeben. Selbst die gegen die Aminogruppe der 





1 Mh. Chem. 66 (1935) 193; bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 144 (1935) 325. 
Monatshefte fiir Chemie, Banc 68 28 
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Naphthylaminsulfonséiuren bei Parastellung so wirksame Nitro- 
gruppe gibt bei dieser Zusammenstellung eine nur ganz schwaclie 
Vertiefung. Nur die Kupplungsprodukte mit m-Nitro-p-toluidin 
zeigen sowohl gegen jene aus m-Nitranilin als auch aus p-To- 
luidin eine Vertiefung, die jedoch weit gegen die der para- 
stiindigen Acetylamine- oder gar Nitrogruppe zuriickbleibt. 


Des weiteren wurden auch orthosubstituierte Amine,  so- 
weit solche als Diazokérper in Betracht kamen, in den Bereich 
der Untersuchungen gezogen und mit den gleichen Naphthol- bzw. 
Naphthylaminsulfonséuren zur Kupplung gebracht. Wie nach 
pen bisherigen Erfahrungen zu erwarten war, gleichen die hiebei 
auftretenden Erscheinungen mit geringen graduellen Unter- 
schieden im allgemeinen jenen, welche schon bei den parasub- 
stituierten Aminen beobachtet werden konnten. So gibt bei den 
Naphthylaminderivaten die Nitrogruppe — in diesem Falle auch 
noch Chlor — die relativ stirkste, Methyl die schwiichste Ver- 
schiebung, hingegen nehmen Carboxyl und Methoxy] eine Mittel- 


stellung ein. 

Weitere Vergleichsproben wurden durch Veriinderungen in 
der Hydroxyl- bzw. der Aminogruppe des Naphthalinkernes 
durch alkylieren und acylieren erzielt. Durch Ersatz beider 
Wasserstoffatome der Aminogruppe in der Naphthionsiiure nach 
Kupplung mit Benzoldiazoniumlésung wird der Farbton des 
Grundkérpers vertieft. Fiihrt man jedoch eine oder zwei Methyl- 
gruppen in den entsprechenden mit p-Nitranilin hergestellten 
K6rper ein, so sind die neuen Substanzen wesentlich heller als 
das Ausgangsmaterial*. Zu entsprechenden Ergebnissen fiihrt 
auch die Einfiibrung eines Acetylrestes in die Aminogruppe. 

Methylierung der phenolischen Hydroxylgruppe in den Farb- 
stoffen aus 1,4 und 1,5 Naphtholsulfonsiiuren gibt im allgemeinen 
nur geringe Verinderungen. Tritt aber als Diazokomponente 
p Amidoacetanilid auf, so wird durch Methylierung die Farbe 
verstiirkt, durch Acetylierung hingegen aufgehellt. 


Bei allen diesen Kérpern steht die Azogruppe in Ortho- 
stellung zur Hydroxyl- bzw. Aminogruppe des Naphthalinkernes, 
da der Sulfonséurerest in 5 trotz freier Parastellung zum Auxo- 





2 Eine Ausnahme zeigt hier die 1,5-Siéiure, die eine Verstirkung ergibt. 
Solche Sondererscheinungen (z. B. Schwinden der Farbe) wurden bei diesem 
Kérper auch in einigen anderen Fallen beobachtet und dirften durch weitere 


spektrographische Untersuchungen aufgehellt werden. 
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chrom die Kupplung nach 2 dirigiert. Zur Untersuchung der 
Paraoxy- respektive Amidoazofarbstoffe, von denen besonders 
erstere wegen ihrer geringen Alkaliechtheit keine firberische 
Bedeutung besitzen, kamen somit nur die 1,6 und 1,7 Abkémm- 
linge in Frage, da die 1,8 Verbindung wegen der leichten 
Bildung innerer Salze fiir Vergleichszwecks nicht geeignet er- 
<chien. Die hergestellten Kombinationen werden durch Formel II 


veranschaulicht. 


Obwohl der im Benzolring nicht weiter substituierte Grund- 
kérper selbst verhiltnisméiSig dunkel erscheint, wirkt Substi- 
tution in Parastellung meist nicht so stark ein als in den friiher 
behandelten orthopara JCombinationen. 


Ahnliches gilt auch fiir Substituenten in m- und o-Stellung 
zur Azogruppe im Benzolring. So zeigen sich bei der 1,6 und 
1,7 Naphthylaminsulfonsiure nur geringe Veriinderungen, bzw. 
schwache Vertiefungen bei den Kupplungsprodukten mit o-To- 
luidin, m-Nitroanilin, p-Anisidin, Metanil- und Sulfanilsiure. 
Mittelstarke bis starke ergeben sich durch Einfiihrung der Methy!- 
gruppe in Para- und der Nitro- oder Carboxylgruppe in Ortho- 
oder Parastellung. 


Im allgemeinen ist die Wirkung bei der 1,7 Saure stiirker 
als bei 1,6. 


Die entsprechenden Naphtholderivate (1,6 und 1,7) wurden 
mit den gleichen Diazoniumkérpern gekuppelt. 


Hier rufen die Metanil- und Sulfanilséure (bei 1,6 auch m- 
Nitranilin) eine geringe Aufhellung hervor, hingegen p-Amido- 
benzoesiiure fiir beide Stellungsisomeren nur eine unbetrichtliche 
Farbverschiebung gegen Rot verursacht. 


In das Gebiet der mittelstarken Vertiefung fallen die mit 
o- und p-Nitroanilin, Anthranilsiiure und p-Anisidin hergestellten 
Farbstoffe. Diese Erscheinung ist auch an den aus p-Toluidin 
mit 1,6 Naphtholsulfonsiiure und aus o-Anisidin und der 1,7 Ver- 
bindung gewonnenen Kirpern zu erkennen. 


Stark vertiefend wirkt o-Toluidin, mit 1,7 Siure auch p- 
Toluidin, sowie fiir das 1,6 Derivat o-Anisidin. 


Der Vergleich der Farbstoffe mit den selben Gruppen je- 
doch in verschiedener Stellung zueinander zeigt, da’ in Para- 


und Orthostellung wirksame Gruppen in Metaposition einge- 
28% 
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fiihrt nur geringe Verainderungen hervorrufen, hingegen solche. 
die unter den erwadhnten Bedingungen keine oder nur unwesent- 
liche Vertiefung oder sogar Aufhellung geben, in Metastelluny 
oft recht wirksam erscheinen kénnen. Die bei den Orthokupp- 
lungen beobachteten Erscheinungen lassen sich bei allerding- 
geringerer Differenzierung auch auf die Parafarbstoffe (Typus I]) 
iibertragen. 


Nihere Aufklirung iiber die Art und das Ausma8 der 
Verschiebungen durch verschiedene Substituenten soll weiteren 
spektographischen Untersuchungen vorbehalten bleiben. 
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he, 
~~. fs Uber die Schmelzwaérme von Mischungen 
pp- f schweren und gewoéhnlichen Wassers 
os i Von 
| O. Repiicu und J. ZENTNER 
7 Aus dem Institut fir physikalische Chemie an der Technischen Hochschule 
er in Wien 
Pen 


Mit einer Figur im Text 


(Eingegangen am 7. 10. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10, 1986) 


Das anomale Verhalten des Wassers tritt bekanntlich so- 
wohl in der Schmelzwirme als auch in der spezifischen Wiirme 
deutlich hervor; man kann daher erwarten, da8 die Bestimmung 
dieser GréBen am schweren Wasser, dessen Anomalien noch 
merklich staérker ausgeprigt sind, fiir theoretische Erérterungen 
von Nutzen sein werden. Wir berichten im folgenden iiber die 
Schmelzwiirme; Messungen der spezifischen Wirme des schweren 
Wassers zwischen dem Schmp. und 40° C sind im Gange. 


MeBanordnung. 


Eine unmittelbare kalorimetrische Bestimmung erschien am zweckmibig- 
sten. Da es sich naturgem&éB um Vergleichsmessungen handelte, waren wir vor 
allem bestrebt, méglichst wohldefinierte Messungsverhialtnisse zu schaffen. 

Als Kalorimeter wurde ein massiver Silberzylinder mit zylindrischer 
Bohrung verwendet, in welchen ein zylindrischer Ansatz des Deckels hinein- 
ragte, welcher auch zur Aufnahme des Thermoelements (Konstantan 0°20 mm — 
Kupfer 0°15 mm) diente; die Abdichtung des Fillraums (1°2 cm*) nach aufen | 
besorgte ein konischer Schliff (der Substanzverlust einer Fillung, mit der eine 
bis vier Messungen ausgefiihrt wurden, betrug im Mittel 0°0004 g). Der Schliff | 
vermittelte auch guten Wirmekontakt zwischen den beiden Teilen des Kalori- 
meters. Die Létstelle des Thermoelements war durch ein kleines Glasréhrchen 
isoliert, welches mit Woopscher Legierung in den zylindrischen Ansatz des Deckels . 
eingekittet worden war; der Wirmeaustausch zwischen Létstelle und Glasréhr- 
chen wurde durch ein Trépfchen Paraffinél gesichert. Der Heizdraht (isoliert 
durch einen mit Vaselin gefillten diinnen Isolierschlanch) war in cine am Um- 
fang des Silberzylinders spiralférmig ausgenommene und mit Wachskitt ausge- 
gossene Rille eingelegt; zur Vermeidung einer starken Erhéhung der Temperatur 
der Kalorimeteroberflache wihrend der Heizung war tiber den Umfang des 
Kalorimeters ein vernickelter und polierter Kupferzylinder eng passend aufge- 
zogen. Als Heizdraht wurde ein Konstantandraht (0°09 mm; 31°6 Ohm) verwendet; 
an die Enden waren Kupferdrahte (0°30 mm) angelétet, welche in der obersten 
und untersten Rille des Kalorimeters Platz fanden. Diese MaBnahme wurde ge- 
troffen, damit die Enden des Heizdrahtes wahrend der Heizung zuverlissig die 








i A REAR UCI 


Bek aero TT nee aE ae: fect 


NF ama ee 





408 O. Redlich und J. Zentner 


Temperatur des Kalorimeters annehmen; da8 dies tatsichlich der Fall war, wurde 
durch eine besondere Messung mittels eines Hilftsthermoelementes festgeste|!t. 
An die Kupferdrahte waren der geringeren Warmeleitfaihigkeit halber Platin- 
drihte (0°2 mm) angesetzt. 

Das Kalorimeter hingt an zwei diinnen Eisendrahten in der Mitte eines 
GlasgefiBes an einem in dessen Deckel eingekitteten Bakelitstiick. Die beiden 
Platindraihte sind an vier Klemmen befestigt, zu welchen Strom- und Spannungs- 
leitungen fiihren. Das Glasgefi8 hingt in einem Dewar-Becher, der mit Wasser 
von der Schmelztemperatur der Substanz gefillt ist; Rihrung und Feinregelung 
der Temperatur J4Bt sich durch Einblasen von eisgekiihlter Luft einfach und 
wirksam durchfihren. 

Die zweite Létstelle des erwihnten Thermoelements befand sich im Wasser- 
bad, so daB die Thermokraft unmittelbar die fiir die Bestimmung des Wiarme- 
austausches erforderliche Temperaturdifferenz Kalorimeter-Wasserbad (auf 0°001°) 
ergibt. Die Temperatur des Wasserbades wurde an einem geeichten Quecksilber- 
thermometer (in 1/100° geteilt) abgelesen. Zur Eichung des Thermoelements wurde 
das mit schmelzendem Eis gefillte Kalorimeter in Wasserbider verschiedener 
Temperaturen von 0 bis 3° getaucht. 

Heizspannung und Heizstrom wurden durch Kompensation bestimmt. Zur 
Zeitmessung diente eine in '/,,, Sek. geteilte Prizisionsstoppuhr, deren Anzeige mit 
dem Zeitzeichen der Wiener Urania verglichen wurde. Fir die freundliche Uber- 
lassung dieser Uhr sind wir Herrn Professor Dr. F. Exrennarr zu besonderem 


Danke verpflichtet. 


Korrekturen und Fehler. 


(1) Die Messung der zugefiihrten elektrischen Energie ist praktisch fehler- 
frei (40°03 j gegeniiber einer Gesamtenergie von rund 330 /). 

(2) Das Temperaturintervall kann aus dem unter (4)- erdrterten Grunde 
nicht unter 1° gehalten werden. Die Warmekapazitét des Kalorimeters wurde zu 
15°30 0°07 j/° ermittelt. Wirmekapazitat von Eis bzw. Wasser wurde natiirlich 
beriicksichtigt (fiir schweres Wasser wurde 4°11 j/° g gefunden, fiir schweres Eis 
2°20 j/° g). Mit einer Unsicherheit der. Temperaturmessung von 0°01° ergibt sich 
ein durchschnittlicher Fehler von 0°22 /. 

(3) Auf die Evakuierung des GlasgefiBes zur Verminderung des Warme- 
austausches wurde verzichtet, da hiebei merkliche Substanzverluste schwer zu 
vermeiden sind. Die direkte Bestimmung der Temperaturdifferenz im Kalorimeter 
and umgebendem Wasserbad gibt die Méglichkeit einer recht genauen Ermittlung 
des Warmeaustausches. Die Abkihlungskonstante (Temperaturinderung pro 
Minute bei einer Temperaturdifferenz von 1° gegen die Umgebung) wurde zu 
0°037-+-0°001 min—1! gefunden. Der Fehler des graphisch ermittelten Integrals 
fiir den Wirmeaustausch (—7 bis +7) wurde zu 0°22 j abgeschiatzt. 

(4) Sind in der Substanz Verunreinigungen geliést, so findet das Schmelzen 
in einem endlichen Temperaturintervall statt; dies zeigt sich in einem raschen 
Ansteigen der scheinbaren spezifischen Warme des Eises bei Anniherung an den 
Schmp. Die Konzentration der Verunreinigungen (mit einer Ausnahme 0°0001 
bis 0°002 Mol/Lit bei H,O, héchstens 0°01 Mol/Lit bei Mischungen) wurde nach 
einer dem Wesen nach von Dickinson und Ossorne') angegebenen Beziehung aus 





1 H. C. Dickinson und N. 8S. Ossorne, J. Franklin Inst. 179 (1915) 489. 
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der Differenz zwischen der wirklichen spezifischen Warme des Eises und der schein- 
naren berechnet, welch letztere zu Beginn jeder Messung in einem Temperatur- 
intervall von einigen Zehntelgraden unter dem Schmp. besonders bestimmt 
wurde. Aus der Konzentration der Verunreinigungen la8t sich die Schmelzwirme 
der bei Beginn der Messung vorgeschmolzenen Substanz ermitteln (0°2 bis 
7 j bei H,O, 3 bis 107 bei den Mischungen, durchschnittlicher Fehler 0°42 /). 

(5) Die Joutesche Warme, die in den Platinzufiihrungen zum Heizdraht 
entwickelt wird, flieBt zar Halfte in das Kalorimeter, zur Halfte in die AuBeren 
AnschluBklemmen. Korrektur 1°5 bis 2-+-0°06 /. 

(6) Zur Orientierung tiber die Differenz der Temperaturen der Kalori- 
meteroberfliche und der Létstelle des Thermoelementes klebten wir ein diinnes 
Hilfsthermoelement, durch. Seide isoliert, an den Kalorimetermantel; wahrend 
der Aufheizung mit 0°065 A erwies sich der Mantel um etwa 0°05° wirmer als 
die Létstelle des MeBthermoelementes, mit 0°130 A um etwa (°2°; beide Zahlen 
kénnen der Art der Messung nach noch zu niedrig liegen, infolgedessen auch 
die daraus berechnete Korrektur fir die Erhéhung der Wirmeabgabe (fiir beide 
Stromstarken etwa 1°47). Tatsichlich ergaben 6 Messungen der Schmelzwirme 
von H,O mit einem Heizstrom von 0°065 4 nach Beriicksichtigung aller anderen 
Korrekturen einen Mittelwert, der um 2°13,j7 (bezogen auf die zur Messung 
verwendete Menge) zu hoch war; 5 Messungen bei 0°130 4 fihrten zu einem 
um 2°80 zu hohen Wert. Da diese Messungen gut reproduzierbar waren (vgl. 
Tab. 1) und systematische Verainderungen durch die Einfiihrung von schwerem 
Wasser anstelle des gewdhnlichen nicht zu befirchten waren, warden diese empi- 
risch ermittelten Korrektuxren auf simtliche Messungsergebnisse angewendet. 

Die angefihrten Fehlerabschitzungen, ferner ein Fehler der Konzentra- 
tionsbestimmung von 0°5% entsprechend 0°09 j, sowie der Mengenbestimmung 
entsprechend 0°07 j lassen einen Fehler von 0°54 j/g erwarten. 


Substanz. 


Schweres Wasser uad Mischungen wurden im Vakuum mehrmals destil- 
liert, sofern dies nicht geniigte, mit Chromtrioxyd oder Permanganat und Cal- 
ciumoxyd, ferner mit Tierkohle gereinigt und neuerlich mehrmals destilliert. Die 
Bestimmung der scheinbaren spezifischen Warme des Eises in der Nahe des 
Schmp. ist ein gutes Kriterium fiir die Reinheit. 

Die Konzentrationsbestimmung wurde in einem Pyknometer von 1°3 cm* 
Fassungsraum. sowie durch Bestimmung der Schmelztemperatur unter Verwen- 
dung der Schmelzkurve von La Mer und Baxer’, unter Beachtung der Dichte- 
bestimmungen von Tronstap, Norpaacen und Brun* durchgefiihrt. Wagungen 
sind auf Vakuum reduziert. H—1°0078; D=2°0136. 


Me8vorgang. 


Es wurde ungefahr jene Substanzmenge eingewogen, fiir welche ein Energie- 
verbrauch von rund 310 j zu erwarten war. Damit sich am Kalorimeter bei der 
Abkithlung kein Wasser kondensieren kann, wurden in das GlasgefiB einige 
Kérnchen Chlorcalcium eingelegt; erst eine Viertelstunde nach Einhangen des 
Kalorimeters in das GlasgefaB wurde dieses in eine Kaltemischung von —20° 





* V. K. La Mer und W.N. Baker, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2641. 
3.L. Tronstap, J. Norpuacen und J. Brun, Nature 136 (1935) 515. 
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eingesetzt. Es erwies sich notwendig, den Abkiihlungsvorgang am Thermoeleme);; 
zu verfolgen. Als wir naimlich einige Doppelmessungen in der Art ausfihrten. 
daB das Kalorimeter nach der ersten Messung jeweils nur wenig iiber die 
Schmelztemperatur erwirmt wurde, lieferten die zweiten Messungen merklich 2); 
niedrige und stark streuende Ergebnisse. Die Substanz enthielt in diesen Fille) 
vor der zweiten Abkihlung noch Eiskeime, welche eine Unterkithlung verhinder- 
ten; vermutlich bildeten sich unter diesen Umstinden gréBere Kristalle aus. 
welche unter héherem Druck standen und infolgedessen einen gréBeren Warme- 
inhalt besassen. Es wurde daher das Kalorimeter vor der Messung auf Zimmer- 
temperatur gebracht ; die Eisbildung trat dann erst etwa 8° unter der Schmelz- 
temperatur ein und fihrte, wie die Ergebnisse zeigen, zu einer wohldefinier- 
ten Phase. 

Sobald eine Innentemperatur von —15° erreicht ist, wird das Glasgefis 
mit dem Kalorimeter in das Wasserbad von Schmelztemperatur gebracht und 
auf 1° unter Schmelztemperatur aufgeheizt; sodann wird die Abkihlungskonstante 
kontrolliert. Einige Zehntelgrade unter der Schmelztemperatur wird ein schwacher 
Heizstrom zur Bestimmung der scheinbaren spezifischen Wirme eingeschaltet, 
sodann auf den normalen Heizstrom umgeschaltet; Stromstirke, Spannung und 
Temperaturdifferenz gegen Wasserbad werden verfolgt. Beim Heizstrom 0°065 A 
wird solange geheizt, bis rasche Temperaturerhéhung das Ende des Schmelzen s 
anzeigt; beim Heizstrom 0°130 A wird zunichst nur eine ungeniigende Energie 
zugefihrt und sodann mit 0°065 4 zu Ende geheizt. Die Kontrolle der Abkihlungs- 
konstante am Ende der Messung lieferte ein zuverlassiges Anzeichen der Beendi- 
gung des Schmelzvorganges ; wenn nétig, warde noch einmal Strom eingeschaltet. 
Da die Zeitmessung praktisch fehlerfrei erfolgte, schadete die Teilung der Heiz- 
periode nicht. Die Konstanz der Belastung und damit der Spannung des ver- 
wendeten Akkumulators bei Ein- und Umschaltung war durch entsprechende 
Ersatzwiderstinde gesichert. 


Ergebnisse. 


In Tabelle 1 sind Heizstrom, verwendete Mengen in 4g, 
Molenbruch N, von D,O in der Mischung und die Schmelzwirme 
q in j/g angefiihrt. In den Zahlenangaben sind simtliche, oben 
unter (1) bis (6) erérterten Korrekturen beriicksichtigt. 

Die Wurzel aus dem mittleren Fehlerquadrat und damit 
der zufillige Fehler des MeBverfahrens wurde aus den Ergeb- 
nissen an gewohnlichem Wasser zu 0°24 j/g ermittelt; dabei ist 
natiirlich beriicksichtigt worden, da8 aus den Messungsergebnissen 
zwei willkiirliche Korrekturgré8en bestimmt wurden. 

Die Schmelzwiirme pro Gramm la8t sich, wie Abb. 1 zeigt 
gut durch die lineare Funktion 


9, = (333'42—18'34 N,) j/g =(79'670—4'383 N.) cal/g 


(1 cal—4'185j) darstellen. Die Wurzel aus dem mittleren Fehler- 
quadrat betriigt nach dieser Ausgleichung 034 j/g. Fiir die 
Schmelzwirme, bezogen auf ein mittleres Mol, ergibt ‘sich 
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ent Tabelle 1. 
+ Schmelzwirme von H,O—D,0-Mischungen. 
zi Heizstrom | Verwendete | Molenbruch Schmelz- | Abweichungen | 
len Menge N, von D,O | wirme gq I—-1 q—¢. | 
er gl Ree SA Oe CR EEE. ee Bee ee ee 
. 0130 | ~—0°9403 0 33355 | +013 | +013 
* &§ 07065 «= s«"9489 33325 | —017 | —O'17 
a ¥ 0°065 09442 332°96 —0'46 | —0'46 
r 0'065 09416 333438 | +001 | +001 
a 0'130 09389 333°51 | +0°09 | +009 
ite B 0°139 0°9280 |  333°50 +0°08 | +0°08 | 
- ! 0°130 0°9317 | 333°28 —014 | —0'14 : 
a ! 0'065 0°9417 333°37 —005 | —0'05 
4 ff 0065 09384 | gase9 | «4047 | 40°47 
: Fi 0°130 09278 | gss80 | —o12 | —o12 
- - 0065 09218 33350 | +008 | +0°08 
4 : 0°130 0°9140 0°2339 32919 | +002 | +031 
, - 0"180 0°9541 02721 32812 | —036 | —002 
r- 3 0°065 09541 328°37 +011 | +023 
° § 0'065 0'9835 0°4254 32561 | —007 | +033 
07130 0'9335 32539 | +021 | +0°61 | 
0°065 0°9487 32620 | +052 | +0°91 | 
‘ 0"130 09487 32546 | —022 | +0119 
i 0065 08407 0°6125 a2168 | —O82 | —028 | 
; 0°180 08407 32°05 | —0'1d | +009 | 
. iF 0°130 10152. | 0"7467 320°05 +028 | +0°46 
_ & 0065 10017 «08828 31688 | —035 | —0'40 
; 0"130 10015 31665 | —058 | —0'58 
' ; 0°130 10051 | —(0"9622 31549 | —028 | —0'92 
&§ 0065 === 10051 31584 | +007 —0'57 | 
006 =| «(10164 315°38 | —0'39 | —0°60 
0065 «=| «9885. Ss(O'9744 31574 | +014 | —004 . 
oo6s =| 08048 «=| «(097638 «| «31558 «| +007 | 018 | 
0"180 08548 | i588 | +4037 | +0712 | | 
0°065 ogs49 | o9771 | sie09 | +049 | —0'65 | 
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(), = (60069 + 337°8 N.—36'8 N, *) j/Mol 
=(1435'5+ 80°7N,— 8'8 N,?) cal/Mol. 
Die Schmelzwirme pro Mol lat sich nur weniger gut dure} 
eine lineare Funktion 


Q; = (6006'9 + 3°093 N,) j/Mol 


darstellen; doch entspricht auch hier die Wurzel aus dem mitt- 


leren Fehlerquadrat 0°52 7/9 noch dem erwarteten Fehler 0°54 j/9. 
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Abb. 1. Schmelzwaérme von Mischungen leichten und schweren Wassers. 


Die Abweichungen der gemessenen Betriige g von den aus- 
geglichenen Werten 9, bzw. q, bezogen auf ein Gramm, sind in 
Tabelle 1 angegeben. 

Eine geringfiigige Extrapolation fiihrt zu folgendem Ergebnis 
fiir die Schmelzwiirme des schweren Wassers, welches ‘natiirlich die 
beigefiigten Werte fiir gewéhnliches Wasser zur Grundlage hat: 


D,O H,O 
315°1 333°42 jig 
6308 6006°9 j/Mol 
75°28 79°67 cal/g 


1508 1435°5 cal/Mol. 
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Erérterung der Ergebnisse. 


Wihrend diese Untersuchung im Gange war, sind einige 
andere direkte und indirekte Messungen der Schmelzwiirme des 
s«¢hweren Wassers ver6éffentlicht worden; sie sind in Tab. 2 und 


Abb. 1 zusammengestellt. 

Zu diesen Angaben ist zu bemerken, daB der erste Wert von La Mer 
und Baker nur eine unsichere Schatzang darstellt, der zweite nach Angabe der 
Aatoren um mindestens 10 cal zu niedrig sein soll, daB ferner das Ergebnis von 
BrivgMan mit Riicksicht auf die Methode, das von Brown, Barnes und Maass als 
vorliufige Messung weniger zu beriicksichtigen ist. Hingegen ist den Messungen 
von Jacops von vornherein etwa die gleiche Zuverlissigkeit zuzusprechen wie 
unseren. JAcoss verwendet ein Vakuumkalorimeter und erzielt hiedurch eine 
bessere thermische Isolation; allerdings sind, trotzdem er das Kalorimeter ver- 
létet, seine Substanzverluste giéBer, was tiberdies mehr ins Gewicht fallt, weil 
er mit 0°5 g Wasser arbeitet. Sein MeBverfahren unterscheidet sich von unserem 
durch Anwendung einer geringeren Leistung bei entsprechend laingerer Heizzeit, 
ferner durch ein Temperaturintervall von 4°, derart daB die oben besprochene 
Korrektur (4) wegfallt, weiter durch Verwendung des Heizdrahtes als Wider- 
standsthermometers und indirekte Bestimmung der Temperaturdifferenz zwischen 
Kalorimeter und Wasserbad, schlieBlich durch eine geringere Leerkapazitit des 
Kalorimeters. Die Abweichung der fiir H,O gefundenen Werte ist kleiner und 
liegt in der umgekehrten Richtung wie bei uns; in Abb. 1 sind die entsprechend 
kerrigierten Betrage eingezeichnet. Die Streuung unserer Ergebnisse ist geringer. 


Tabelle 2. 


Schmelzwarme von D,O. 














i 





Autoren | aa | Methode 
La Mer, Baker? ' 1600 Abhang. d. Schmelztemp. von N, | 
rer 1510 Gefrierpunktserniedrigung | 
BarrHotomé, Crusius * 1522-8 Eiskalorimeter 
Jacons 5 1525-42 Elektr. Kalorimeter (unkorrigiert) 
‘ | 158042 ‘ ; (korrigiert) 
Bripeman ® | 1523 | Abhang. d. Schmelztemp. v. Druck | 
_ Brown, Barnes, Maass' | 1486-+4 | Kalorimeter 
_ Vorliegende Messung | 1508 -4+2 Elektr. Kalorimeter 





* E. Barruotomé und K. Cuustius, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 167. 
* L. Jacoss, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 813. 


* P. W. Briweman, J. chem. Physics 3 (1935) 597. 
” R. S. Brown, W. H. Barnes und O. Maass, Canad. J. Res. 12 (1935) 699; 


Chem. Zbl. 1986, I, 3073. 
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Wir wissen keine Erklarung fiir die bedeutende Differenz der beiden MeBreihey. 
insbesondere ist auch die Verschiedenheit der Kurvenform durchaus unverstiind- 
lich. Das Ergebnis von Barrnotomé und Crusis fir D,O liegt zwischen dep 
Resultaten von Jacons und unseren, 


Mit Hilfe der Ausgleichsfunktion Y, wurde nach dem von 
JacoBs verwendeten Verfahren die Schmelzwirme von HD) 
bei 0° C (bei Jacoss L,;—Ct;) abgeschiitzt. Aus den Werten fiir 
N,=025; 0°50; 0°75 ergibt sich 1456; 1457; 1455 cal/Mol. 

Weitere Erérterungen sollen gelegentlich des Berichtes iiber 
die Messungen der spezifischen Wirme des schweren Wassers 
folgen. 


Zusammenfassung. 


Die Schmelzwiirme von H,O—D,O-Mischungen wird in einem 
elektrisch geheizten Mikrokalorimeter bestimmt. Fiir D,O wurde 
315°1 7/g oder 1508 cal/Mol gefunden. 
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Uber die Messung der Warmeténung langsam 
verlaufender Reaktionen 


I. Methoden der Dauerkalorimetrie 


Von 


R. SANprRI 
Aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Wiener Technischen Hochschule 


Mit 8 Figuren im Text 


(Eingegangen am 16. 10. 1936; vorgelegt in der Sitzgung am 15. 10. 1986) 


Obwohl die Technik der Kalorimetrie im allgemeinen heute 
sehr gut durchgebildet ist, gibt es doch noch ein Problem auf 
diesem Gebiete, das bisher verhailtnismibig wenig bearbeitet worden 
ist: die Messung von Wiarmeténungen, die an und fiir sich dureh- 
aus nicht klein zu sein brauchen, die aber, da sie von langsam 
verlaufenden Reaktionen herriihren, erst innerhalb sehr langer 
Zeitraume nach und nach entstehen. Der Verfasser hat durch 
Jahre hindurch Gelegenheit gehabt, sich mit der Messung der- 
artiger Reaktionswirmen zu befassen — es handelte sich um 
die Erhirtungswirmen verschiedener Portlandzementsorten — 
und insbesondere eine neue Methode zu diesem Zweck auszu- 
bilden. 


Die Schwierigkeiten, welche sich aus der langen Versuchs- 
dauer ergeben, lassen sich dadurch vermeiden, da8 man die Re- 
aktionswirme nicht direkt bestimmt, sondern als Summe oder 
Differenz anderer, leichter me’barer Wiarmetinungen. So z. B. 
maBen Woops, STEINOUR und STARKE! die Abbindewiirme von 
Zement, indem sie sowohl den abgebundenen als den nicht abge- 
bundenen Zement in einer Séure lésten und die Lésungswirmen 
maBen. Ihre Differenz gibt die gesuchte Abbindewirme. Ver- 
fahren dieser Art haben im allgemeinen den Vorteil der Ein- 
fachheit und Schnelligkeit, man erhalt aber zunachst nur die 
gesamte Wirmeténung, waihrend man den zeitlichen Verlauf der 
Warmeentwicklung der urspriinglichen Reaktion nur durch Kom- 
bination zahlreicher derartiger Versuche ermitteln kann. 


Unter den direkten Me8methoden, denen man grundsitzlich 
mehr Vertrauen entgeyenbringen wird als den indirekten, ist zu- 





' Ind, and Eng. Chemistry 1932, p. 1207. 
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niichst das ,.Kompensationsverfahren* zu nennen, welches dari 


besteht, daB die Warmeentwicklung der Reaktion durch eine ent- 


sprechend regulierte Kiihlung bzw. Heizung kompensiert wird, 
deren Intensitéit dann ein MaB fiir die Warmeentwicklung ist. 
Diese Methode wird vornehmlich bei endothermen Reaktioney 
angewendet, ist aber neuerdings auch fiir exotherme Reaktionen 
ausgebildet worden ?. 

Unter den sonstigen bis jetzt bekannten kalorimetrischen 
Verfahren kommt fiir Dauermessungen nur das _ ,,adiabatische“ 
in Betracht. Das Versuchssystem wird dabei von seiner Um- 
gebung thermisch vollkommen isoliert, was dadurch erreicht 
wird, daB die Temperatur der Umgebung der des Systems stets 
gleich gehalten wird. In der Tat ist dies die einzige Méglichkeit, 
bei Versuchen iiber lange Zeitriume einen hinreichenden Wirme- 
schutz zu erzielen. Die durch die Reaktionswirme verursachte 
Temperaturerhéhung wird gemessen; sie ist der Reaktionswirme 
proportional. Nach einer derartigen Methode gelang es im Jahre 
1932 in diesem Institut, die Erhiartungswiirme von Portland- 
zement durch drei Monate hindurch mit hinreichender Genauig- 
keit zu messen, obwohl der Temperaturanstieg am Ende dieser 
Zeit bereits aiuBerst langsam erfolgte *. 


Auf Grund der bei diesen Messungen gemachten Erfahrungen 
schien es dem Verfasser zweckmafig, in der Dauerkalorimetrie 
ein Verfahren anzuwenden, das in gewissem Sinne gerade das 
Gegenteil des adiabatischen darstellt, indem dort von vornherein 
darauf verzichtet wird, Wiarmeverluste zu vermeiden, sondern 
im Gegenteil dafiir gesorgt wird, daB alle oder fast alle vom 
Probekérper entwickelte Wiarme sogleich an die Umgebung ab- 
gegeben wird, und dieser Warmeflu8 auf geeignete Weise ge- 
messen wird. 


Versuche nach diesem Prinzip sind schon mehrfach ausge- 
fiihrt worden, aber meist in der Art, daB die Ubertemperatur 
in der Mitte des Probekérpers gegeniiber der konstant gehaltenen 
Temperatur der Umgebung gemessen wurde‘. Sie ist offenbar 
proportional dem Wéarmeflu8 und dieser wiederum (im statio- 





* Vgl. dariiber Tran, Recherches sur la Calorimétrie, J. Chim. physique 30 
(1933) 665. 

’ Ape, Firtuneer, Repiica und Sanprt, ,Zur Frage der Temperaturerhéhung 
in Talsperren“, Bericht d. Ost. Nationalkomites der Weltkraftkonferenz zum 1. In- 
tern. TalsperrenkongreB 1933 ; Wasserwirtschaft 1933, Heft 30. 

* Vgl. z. B. Swrerostawsk: und Satcewicz, Comptes Rendus 199 (1924) 935. 
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niren Zustande) gleich der vom Probekérper pro Zeiteinheit ent- 
wickelten Warme g. Durch Integration erhilt man die gesamte 
y.m Reaktionsbeginn bis zum betrachteten Zeitpunkt ¢ entstan- 


dene Warmemenge 
t 
y= | q dt. 
0 


Die Vorteile dieses Verfahrens liegen auf der Hand; indes 
haftet ihm ein schwerer Nachteil an. Die gemessene Ubertem- 
peratur ist naémlich von der Wiarmeleitfihigkeit des Probekérpers 
abhiingig und diese GréSe wird sich im Laufe des chemischen 
Prozesses, den der Probekérper durchmacht, findern, so daB die 
Eichung der ganzen Anordnung schwierig und ungenau wird. 
AuBerdem ist die Methode in dieser Form nur auf feste Korper 


anwendbar. 

Der Verfasser hat mit einer neuen, etwas modifizierten Meb- 
methode®, die den genannten Nachteil vermeidet, zahlreiche 
Messungen der Erhirtungswirme von Zement bzw. Zementmortel 
durch Monate hindurch ausgefiihrt und dabei sehr giinstige Er- 
folge erzielt. Es wird auch hier eine Ubertemperatur gemessen, 
aber diesmal die Temperaturdifferenz zwischen der inneren und 
iuBeren Oberfliche einer den Probekérper umgebenden Hiille 
von geringer Wiarmeisolation. Diese GréBe ist einerseits dem 
WirmefluB durch besagte Isolierschicht und daher der Wiarme- 
entwicklung des Probekérpers proportional, andererseits von 
seiner Wirmeleitfihigkeit véllig unabhingig, dagegen von der 
Isolierschicht — d. h. vom ,, Warmeflu8kalorimeter“ — abhiingig, 
so daB es ein Leichtes ist, die Proportionalitiitskonstante des Ka- 
lorimeters durch Eichung zu ermitteln und die verschiedensten 
Stoffe darin zu untersuchen °®. 

Natiirlich wird man in praxi weder die adiabatische 
noch die soeben beschriebene WiarmefluBmethode ideal durch- 
fiihren kénnen; es werden vielmehr die adiabatischen Ergebnisse 
einer Korrektur fiir die Wirmeverluste, die Ergebnisse der 
WirmefluBmessung einer Korrektur fiir die Speicherwirme 
bediirfen. Im folgenden sollen die beiden Methoden niher. er- 


ortert werden. 





° Zement 43 (1933) 593. 
6 Ein Kalorimeter dieser Art wurde unabhangig vom Verfasser von Ing. 


Dr. E. Hontamann in Wien konstruiert und in einem Vortrag beschrieben. 
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Das adiabatische Verfahren. 


Da unter sonst gleichen Umstinden die Wirmeverluste 
umso weniger ausmachen werden, je gréBer das Volumen im Ver. 
hiltnis zur Oberfliche ist, wird man bei der adiabatischen Me. 
thode vorteilhaft mit groBen Probekérpern arbeiteu. Das innere 
GefaéB, welches die zu untersuchenden festen oder fliissigen Sub- 
stanzen und eventuell noch eine Zusatzfiillung enthialt, ist von 
einem Warmeschutzmantel von méglichst geringer Warme. 
kapazitit (Luftmantel, Vakuummantel) umgeben. Das ganze wird 
in einen entsprechend regulierbaren Fliissigkeitsthermostaten ver- 
senkt. Die Temperatur im Innern des Kalorimeters wird an 
mehreren Stellen gemessen, am besten mit Hilfe elektrischer 
Widerstandsthermometer. Au8erdem wird die geringe Temperatur- 
differenz # zwischen der Oberfliche des inneren Kalorimeter- 
gefaBes und der Thermostatenfliissigkeit oder der fiuBeren Ober- 
fiche des Wirmeschutzmantels gemessen, am besten mit Hilfe 
eines oder mehrerer Differentialthermoelemente. 

Reguliert man die Temperatur des Thermostaten konti- 
nuierlich nach, so da8 sie der Temperatur des Kalorimeters 
immer méglichst genau gleich ist, dann werden fast keine Warme- 
verluste auftreten. Da es aber weniger wichtig ist, daB die 
Warmeverluste klein sind, als vielmehr, da8 sie genau berechnet 
werden kénnen, ist es einfacher, die Thermostatentemperatur 
stufenweise zu regulieren, indem man sie in regelmiSigen Zeit- 
intervallen (etwa alle 12 Stunden) sprunghaft um einen entspre- 
chenden Betrag erhoht. 

Wir bezeichnen im folgenden mit C den Wasserwert des 
Kalorimeters samt Fiillung, mit % die mittlere Ubertemperatur 
des inneren Gefa8es mit Fiillung iiber die — wiihrend der be- 
trachteten Zeitspanne konstante — Temperatur des Thermostaten. 
Da der Wirmeschutzmantel, wie gesagt, eine sehr geringe Warme- 
kapazitiit hat, wird der hindurchgehende Warmeflu8 in jedem 
Augenblick der anliegenden Temperaturdifferenz 3 proportional! 
sein. Es gilt also die Grundgleichung 


gdt=Cdd+Kodi . ...... @ 


wenn g die Wirmeentwicklung des Probekérpers pro Zeiteinheit, 
K die ,,WirmefluBzahl“ der Isolierschicht und ¢ die Zeit be- 
deutet. Das zweite Glied rechts ist ein kleines Korrekturglied: 
wir kénnen dort 9 durch das nur wenig davon verschiedene ? 
ersetzen und schreiben 
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g—0(2 + 23) . ‘eh ees es 


worin = =z (Abkiihlungskonstante). 


Wir integrieren diese Gleichung iiber das Regulierintervall 
\t-=t,—t, des Thermostaten und erhalten 


te 


ty 
faat—s o=c|@, — 3) +x Fat] Se eer ly ae 
ty ty 
Um die Wiarmeverluste — d. h. das rechts stehende Inte- 
gral — zu berechnen, miifte man % wihrend der ganzen Zeit 
messen oder durch selbstregistrierende Instrumente aufzeichnen 
lassen und die Fliche darunter planimetrieren. Da sich dies kaum 
lohnt, soll im folgenden der Anstieg von %, der gerade wegen 
der Wiarmeverluste nicht rein linear verlaufen wird, berechnet 
und eine einfache Korrekturformel abgeleitet werden. Voraus- 
gesetzt wird hiebei, daB wihrend der Zeit At, die ja im Ver- 
hiltnis zu der sehr groben Gesamtdauer der Reaktion sehr kurz 
ist, g als konstant angesehen werden kann. 
Wir erhalten dann aus (14) 


$= Ae“ + =. MUS a Lh, SR 
Es ist daher 

< ata eee —at, 

Wo K Ae 

o q Osis 

MA at, 


Durch Division fillt A heraus und wir erhalten weiterhin 


Durch Reihenentwicklung ergibt sich 
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Die Reihe konvergiert, wie man sieht, sehr rasch, so da$ man 
sich mit den Gliedern von niedrigerer als vierter Ordnung be- 
gniigen kann. Man erhidlt so schlieBlich die Formel 


+, San] 


qAt—AQ—C|(8,— 9) + =F 
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Die Bedeutung dieses Ausdruckes ist leicht einzusehen. Der 
Temperaturanstieg erscheint um zwei Glieder vermehrt, deren 
erstes die ,lineare Korrektur“ ist, deren zweites die Abweichung 
vom linearen Temperaturverlauf beriicksichtigt (vgl. Fig. 1). Durch 
geschicktes Einregulieren des Thermostaten, wobei seine Tem- 
peratur bald tiber, bald unter der des Kalorimeters liegt, so dag 
3, und $, verschiedenes Vorzeichen haben, lé8t es sich erreichen, 

daB die Summe dieser 














# beiden Glieder in jeder 

r i verter —  Regulierperiode nahezu 
Tips at ee mame Null ist. 

KX Wk Man beachte, das 

Z& ° | die relative GréBe der 

/ | Mt & | ¢ | Wé&rmeverluste von der 

Intensitét der Warme- 

Fig. 1. Temperaturverlauf wahrend einer entwicklung, d. h. von der 


Regulierperiode At. 


Geschwindigkeit des Tem- 
peraturanstieges, ziemlich unabhingig ist. Wird naémlich der Tem- 
peraturanstieg kleiner, dann werden bei gleichbleibendem Regu- 
lierinterval] At auch 4, und 9 und demzufolge die Warmever- 
luste im gleichen MaB kleiner. Je kiirzer die Regulierperioden 
sind, die iibrigens nicht immer gleich lang zu sein brauchen, 
und je kleiner die Abkiihlungskonstante ist, desto weniger macht 
natiirlich die Korrektur aus. 

Wir brauchen die vom Reaktionsbeginn bis zum _ betrach- 
teten Zeitpunkt entwickelte Warmemenge Y. Wir ersetzen in 
den Zusatzgliedern rechts wieder ¢ durch und erhalten 


—rag—clo+ > 2 (9, +9) At+ * ¥(9, —9,)(A2)| eee (4 


wo jetzt © den gesamten Temperaturanstieg seit Beginn des 
Versuches bedeutet. © wird, wie gesagt am besten mit 
Hilfe eingebauter elektrischer Widerstandsthermimeter gemessen, 
wihrend die Temperaturdifferenz 9 durch Differentialthermo- 
elemente direkt gemessen wird, so daB eine genaue Messung der 
Thermostatentemperatur nicht erforderlich ist. 


Zur Auswertung der Formel (4) benétigt man die beiden 
Konstanten C und x Der Wasserwert C kann z. B. durch elek- 
trische Aufheizung bestimmt werden’. Die Bestimmung mu8 von 





* Vgl. z. B. Wurtz, The Modern Calorimeter, S. 132 ff. 
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Zeit zu Zeit wiederholt werden, weil sich der Wasserwert des 
reagierenden Systems mit der Zeit dndert. x wird durch Ab- 
kiihlungsversuch ermittelt. 


Die bei der eingangs zitierten Arbeit verwendete Apparatur 
jst dort beschrieben worden *. Hier seien nur einige Daten hin- 
sichtlich der Auswertung der Versuche gegeben. Es ergab sich 
,-=0°106°/h°. Die lineare Korrektur machte im ganzen 42%, die 
vesamte Korrektur 85% des gemessenen Temperaturanstieges 
aus. C finderte sich von Anfang bis Ende des Versuches von 
0775 auf O675kcal/*. Es konnte noch ein Temperaturanstieg 
von ungefébr 01° pro Tag (100 Tage nach Versuchsbeginn) mit 
hinreichender Genauigkeit verfolgt werden. 


Ein prinzipieller Nachteil der adiabatischen Methode gegen- 
iiber der Kompensationsmethode und der Wirmeflu8messung liegt 
darin, daB die Temperatur des Probekérpers (bei exothermen 
Reaktionen) immer mehr steigen mu8, wodurch der Verlauf der 
Reaktion und der entsprechenden Wirmeentwicklung beeinfluBt 
wird. Um nicht zu allzu hohen Temperaturen zu gelangen, gibt 
es verschiedene Mittel. Man kann z. B. in das Kalorimeter auB8er 
den reagierenden Stoffen noch andere, an der Reaktion nicht teil- 


nehmende Kérper —- vorzugsweise eine Wasserfiillung — hinein- 
bringen, so da8 die Temperaturzunahme — und gleichzeitig auch 
die relative Anderung von C im Laufe der Reaktion — ent- 


sprechend kleiner wird. Hier wurde ein anderer Ausweg gewihlt. 
Es wurde niamlich, sobald die Temperatur um etwa 10° ge- 
stiegen war, die Messung unterbrochen, das Kalorimeter ausein- 
ander genommen, abgekiihlt, wieder zusammengesetzt und die 
Messung fortgesetzt. Die so erhaltenen Kurvenstiicke wurden an- 
einandergefiigt. 


Ein Vorteil des adiabatischen Verfahrens liegt darin, da8 
Fehler, die in der Messung von © wihrend des Versuches ge- 
macht werden, sich nicht fortpflanzen, sondern auf das end- 
giltige Resultat keinen EinfluB haben. Wenn der Wasserwert 
des KalorimetergefaiSes gegeniiber dem der Fiillung sehr klein 
ist, kommt ferner der Temperaturzunahme © eine unmittelbare 
physikalische Bedeutung zu: die der héchsten Temperaturzu- 
nahme, die im System infolge seiner eigenen Warmeentwicklung 
bei vélliger thermischer Isolierung iiberhaupt auftreten kann. 
Solche Verhiltnisse herrschen z. B. im Innern grofer Staumauern 


aus GuBbeton. 
29 * 
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Kalorimetrie durch Wairmeflu8messung. 


Die WarmefluBmethode in der Form, wie sie der Verfasser 
angewendet hat, ist sehr einfach, genau und leicht zu hand- 
haben; freilich mu das Grundprinzip der Messung konsequent 
durchgefiihrt werden; Halbheiten sind von Ubel. 

In erster Linie ist es notwendig, da8’ die gemessene Tem- 
peraturdifferenz ¢ dem Wirmeflu8 in jedem Augenblick méglichst 
genau proportional sei. Man wird also die den Probekérper um- 
gebende Isolierschicht aus einem Material von geringer spezi- 
fischer Warme herstellen und sie méglichst diinn machen. Ist 
die Wiarmeleitfaihigkeit des verwendeten Materials hinreichend 
gering, dann erhilt man immer noch eine Temperaturdifferenz 
von gut meBbarer GroBe. 

In zweiter Linie ist es erforderlich, daf8 der Wirmeflus 
sich nur wenig von der jeweiligen Wiarmeentwicklung unter- 
scheide, d. h. daB die Speicherwirme klein sei; andernfalls ist 
nimlich eine genaue Auswertung der Versuchsergebnisse sehr 
schwierig. Hiezu mu8 die Wirmekapazitét des Kalorimeters samt 
Fiillung gering sein gegen die WirmefluBzahl K. Dies la8t sich 
dadurch erreichen, daB man den Probekérper und iiberhaupt das 
ganze Kalorimeter sehr klein macht. Hierin liegt ein wichtiger 
meBtechnischer Unterschied dieses Verfahrens gegeniiber dem 
adiabatischen. 

Wenn der Warmeflu8 innerhalb des Probekérpers selbst 
stationir oder — besser gesagt — quasistationir ist, — dies 
wird umso eher der Fall sein, je kleiner dieser Kérper ist —, 
dann lait sich die Grundgleichung (1), die auch hier gilt, in der 
Form schreiben 





y= K04 0% — K (94299) | fates ste 


Es ist dann nimlich die mittlere Ubertemperatur 4 des Probe- 
kérpers iiber die konstante Temperatur der Umgebung (Ther- 
mostat) immer genau proportinal 3 und den Proportionalitits- 
faktor kann man in den Wasserwert C hineinnehmen, so dab 
man die neue Konstante C erhalt. Die Anwendung kleiner Di- 
mensionen bringt also einen doppelten Vorteil: Die Speicher- 
wirme (das Korrekturglied) ist klein gegeniiber dem Warmeflub 
und auBerdem ist sie genau berechenbar. Handelt es sich um 
fliissige Substanzen, dann ist natiirlich bei guter Innenriihrung 


C=C. 
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Aus Gleichung (1b) folgt 


Be: {at |terarl. 


Wenn wir partiell integrieren und die Anfangsbedingungen 


einfitihren 
t-o=9 und Yi=0 = Yo 


dann erhalten wir 





t t t 
a li 
es g | apemeaegrigy ede fils os ae}: 
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Wir bilden das Korrekturglied 


=f 


Kr 9" —4--K9=(q—K%)e~ t + fie ee (6 


Die GréBe des Korrekturgliedes ist, wie man sieht, von 
zweierlei Ursachen abhingig: von den Anfangsbedingungen des 
Versuches und von der zeitlichen Anderung der Wiirmeent- 
wicklung g. Ein geschickter Experimentator wird im Stande sein, 


den Versuch so anzusetzen, dab 3,— so daB das erste Glied 
in Gleichung (6) iiberhaupt wegfiallt; andernfalls nimmt es ex- 
ponentiell mit dem Verhaltnis m3 ab. Das zweite Glied ist durch 


den Reaktionsverlauf bedingt; es mu8 nicht notwendigerweise mit 
der Zeit abnehmen —- bei den meisten Reaktionen wird es allerdings 
abnehmen —, indes kann es durch Verkleinerung von 7 beliebig 


klein gemacht werden. 


— die ,,Trigheit“ des Kalorimeters — 





Die Konstante t= ” 
ist somit das beste Kriterium fiir die Giite eines Wirmetiub- 
kalorimeters. Sie li8Bt sich am besten ermitteln, indem man das 
Kalorimeter samt Fiillung iiber die Thermostatentemperatur er- 
wiirmt oder die Thermostatentemperatur herabsetzt und sodann 
in gleichen Zeitintervallen 3 die Temperaturdifferenz + miBt. Es 
folgt dann aus Gleichung (3), die auch fiir } gilt 

+, — #, $,—9, 

hd, 5 fond, 


Die experimentelle Bestimmung von A ist ebenfalls einfach. 
Da diese Konstante, wie schon eingangs erwihnt, nicht vom 
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Probekérper, sondern nur vom Kalorimeter abhingt, fiihrt man 
in das Kalorimeter einen Kérper von genau bekannter, konstanter 
Wiarmeentwicklung ein und mift die sich einstellende stationiire 
Temperaturdifferenz. Der genaue Wert von K ergibt sich als 
Quotient der beiden GréBen. 


Es ist von groBer Wichtigkeit, daB die ganze zu unter- 
suchende Reaktion méglichst isotherm verlaufe. Es darf sich also 
die Temperatur des Probekérpers niemals und nirgends stark 
von der des Thermostaten unterscheiden. Auch diese Bedingung 
fiihrt wieder zu denselben Erfordernissen: Geringe GrdéBe des 
Probekérpers, méglichst geringer Isolationswert der umgebenden 
Isolierschicht. 


Sind K und + bekannt, dann lassen sich die Versuchser- 
gebnisse nach Gleichung (14) unmittelbar auswerten. Man erhiilt 
so die jeweilige Wairmeentwicklung pro Zeiteinheit, eine Grobe, 
die jedenfalls von der jeweiligen Intensitat der chemischen Re- 
aktion abhingig sein wird, so daB8 die Messung von q ein an- 
schauliches Bild iiber den Reaktionsvorgang gibt, also in ge- 
wissem Grade eine kinetische Untersuchung ersetzen kann. 


Die seit Reaktionsbeginn im ganzen entstandene Warme- 
menge ist 


Q=[qdt—K| [oatro}. 
0 0 


Hier wird das Zusatzglied gegeniiber dem Hauptglied vollends 
verschwindend klein sein, denn * ist ja niemals grof und wird 
gegen Ende des Versuches immer kleiner. Fehler in der Be- 
stimmung des Korrekturgliedes haben also wohl Einflu8’ auf die 
Bestimmung der jeweiligen Wiairmeentwicklung, aber sogut wie 
keinen auf die Bestimmung der gesamten Warmeténung. Dies 
ist selbstverstindlich, denn mit der Zeit muB ja unter allen 
Umstiinden alle im Probekérper entstandene Wirme nach aufen 
abflieBen und durch die eigentliche Warmeflufmessung (Haupt- 
glied) erfaBt werden. 


Bekannlich ist es viel leichter und genauer, eine Funktion 
zu integrieren, als sie zu differenzieren. Es ist also leichter, 4 
zu finden, wenn g als Funktion der Zeit bekannt ist, als um- 
gekehrt, worin ein Vorzug der WiarmefluBmessung gegeniiber 
der adiabatischen Methode liegt. 
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Beschreibung von Wirmeflu8kalorimetern und ihrer 
Leistungsfiahigkeit. 


Die Konstruktion eines Wirmeflu8kalorimeters ist nicht 
‘mmer die gleiche, sondern je nach der Art der zu _ unter- 
suchenden Reaktionen verschieden. Im folgenden sollen als Bei- 
spiel die verhiltnismaBig sehr einfachen Apparate beschrieben 
werden, mit denen der Verfasser die Wirmeentwicklung von 
verschiedenen Sorten reinem Portlandzement bzw. Portland- 
zementmortel durch Monate hindurch messen konnte. 


Die besondere Schwierigkeit dieser Messung liegt darin, 
daB die anfinglich verhaltnismiBig heftige Wiirmeentwicklung 
des Zements bald abflaut und 
dann von einer sehr schwachen, : G. D 
aber durch Monate andauern- —- K, ra 
den und daher nicht vernach- 
lissigbaren Wiarmeentwick- 
lung gefolgt wird. In der Tat 
betrigt die Wirmeentwicklung 
(bezogen auf die Zeiteinheit und 
auf die Gewichtseinheit reinen 
trockenen Zement) in ihrem Schnitt A-B 
Maximum je nach der ver- YY 8 <S 
wendeten Zementsorte, Ab- vy 
bindetemperatur u. dgl. bis zu 
7 keal/kg h, um dann nach Ab- 
lauf einiger Monate auf ein 
Tausendstel dieses Wertes und 
weniger zu sinken. Ks ist klar, 
da8 ein Kalorimeter, das im Anfang dieses Vorganges gut 
brauchbar ist, am Ende -versagen mu8 und umgekehrt. Es war 
darum notwendig, zwei verschiedene Typen von Kalorimetern 
fiir den Anfang und die Fortsetzung der Messung zu verwenden. 
(Natiirlich wurde die Messung an demselben Probekirper fort- 
gesetzt.) Da geringe Wirmekapazitiit in jedem Fall erwiinscht 
ist, unterschieden sich die beiden Typen nur durch die Wirme- 
isolierung. 

Die Kalorimeter beider Typen (Fig. 2) bestanden aus einem 
kupfernen InnengefiSe J und einem duBeren Messingmantel- 


gefiB M (Durchmesser 56 bzw. bei der zweiten Type 80mm): 
zwischen denen sich eine dreiteilige Isolation K,K,A; aus Kunst- 
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Fig. 2. WarmefluBkalorimeter. 
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kork befand. Der oberste Teil K, konnte zum Einfiihren des 
Probekérpers abgehoben werden. Die mittlere, ringférmige Teil 
K, trug an seiner Innen- und an seiner AuBenseite je 32 Nuten 
zur Aufnahme der 32 hintereinander geschalteten Differential- 
thermoelemente (Kupfer-Konstantan) die zur Messung von > 
dienten. Die Art der Bewicklung ist aus der Zeichnung er- 
sichtlich. Die éuBeren Nuten waren mehrere Millimeter tief zum 
Schutz der fuBeren Létstellen gegen die periodischen kleinen 
Temperaturschwankungen des Thermostaten. Es wurde also 
nicht eigentlich ® gemessen, sondern eine # proportionale Tem- 
peraturdifferenz. Das Kalorimeter wurde mit Deckel PD und 
Gummidichtungsplatte G verschlossen. 

Die Dicke der Korkisolierung betrug bei der ersten Type 
8 mm baw. bei der zweiten Type 20mm. (Es ist nicht notwendig, 
aber wiinschenswert, da8 die Dicke in radialer Richtung sowie 
nach oben und unten iiberall gleich sei.) AuSerdem wurde bei 
der ersten Type ein die Wirme besser leitender Kunstkork ver- 
wendet als bei der zweiten. Die WirmefluBzahl A war gleich 
0°119 keal/h® bzw. 0'0335kcal/h®, (Fiir die Auswertung wurde K 
natiirlich unmittelbar auf Teilstrich der Galvanometerskala _be- 
zogen.) Fiir die Trigheit + ergaben sich je nach der Fiillung 
Werte zwischen 0°34 und 0°53 Stunden bzw. 1°18 und 1°31 Stunden. 
Die erste Type ist daher zur Messung einer mifSig starken und 
verhailtnismaBig rasch veriinderlichen, die zweite zur Messung 
einer sehr schwachen und langsam verinderlichen Wirmeent- 
wicklung geeignet. ; 

Die Messung der Thermospannung bzw. des Thermostromes 
erfolgte mittels eines sehr stromempfindlichen Zeigergalvano- 
meters * (Biindchengalvanometers), an dessen System die Enden 
der MeSwicklung ohne jeden Vorwiderstand angeschlossen 
wurden. Einer Temperaturdifferenz von 1° zwischen Innengefab 
und Au8enmantel entsprach ein Ausschlag von ungefihr 100 
Teilstrich der Skala. 

Zur Eichung der ganzen Anordnung wurde ein elektrischer 
Heizkérper (Kupferblock mit innenliegender Heizpatrone), der 
genau in das Innengeféi® hineinpafite, in das Kalorimeter ein- 
gesetzt und die Zuleitungsdrihte wurden durch den — normaler- 
weise verschraubten und verkitteten — Ansatzstutzen S, nach 





® Die Messungen des Verfassers werden gegenwiartig von anderen Beob- 
achtern fortgesetzt; diese beniitzen mit gutem Erfolg ein selbstregistrierendes 
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auben gefiihrt. Gemessen wurde einerseits die elektrische Heiz- 
leistung, andererseits direkt der Zeigerausschlag am Biéindchen- 
instrument. Bei dieser Art der Eichung fallen alle MeBfehler, 
die durch Wéarmeableitung durch die Thermoelementendrihte, 
nicht lineare Anzeige der Thermoelemente, Fehlanzeige des Instru- 
mentes u. dgl. entstehen, heraus. 

Grundsiatzlich wire es nicht notwendig, daf iiberall an der 
Oberfliche des InnengefaBes / dieselbe Temperatur herrscht; denn 
die Giltigkeit der Grundgleichung (1) und aller Folgerungen 
daraus ist nicht an diese Bedingung gebunden; es wire aber 
andernfalls die Eichung sehr schwierig. Wenn ein von innen 
geheizter Kupferklotz verwendet wird, dann ist natiirlich die 
‘'emperatur an der Oberfliche des inneren Kalorimetergefiifes 
iiberall dieselbe. Es muB8 also dafiir gesorgt werden, daB dies 
auch der Fall ist, wenn statt des Heizkérpers der Probekérper 
eingesetzt wird. Derselbe bestand aus einem in das InnengefiB 
genau hineinpassenden Kupfergefai8 mit Deckel, in welches die 
zu untersuchende Substanz (Zementbrei oder Mértelbrei) ein- 
gefiillt wurde. Das Kupfergefif war so dickwandig, da8 an 
seiner Oberfliiche ebenfalls iiberall dieselbe Temperatur herrschen 
mubte. Es wurde luft- und wasserdicht verkittet, abgewogen, 
etwas iiber die Thermostatentemperatur erwirmt, in das Kalori- 
meter eingesetzt und das ganze in den Thermostaten versenkt. 

Bei einer Fiillung von ungefaihr 60 bis 70g Zementbrei 
kann die Temperatur des Probekérpers selbst bei der héchsten 
beobachteten Wiarmeentwicklung von 7 kcal/kg h nicht um mehr 
als etwa 3° iiber die Thermostatentemperatur steigen. Da die 
maximale Warmeentwicklung nur ganz kurze Zeit andauert, hat 
diese Abweichung vom streng isothermen Reaktionsverlauf keinen 
Kinflu8 auf die gesamte Reaktionswirme Q; es erscheint nur 
das Maximum von q durch die erhéhte Temperatur noch etwas 
gesteigert. Nach einigen Tagen, sobald die Temperaturdifferenz 
d auf etwa OL" gesunken war, wurde der Probekérper aus dem 
Kalorimeter herausgenommen und in ein Kalorimeter der zweiten 
Type eingesetzt, wodurch sich eine ungefaihr viermal hdéhere 
Temperaturdifferenz einstellte, die selbst nach Monaten noch so 
gro6S war, da8 sie gut gemessen werden konnte. 

Die Temperatur des verwendeten Thermostaten lie8 sich 
auf +0°01° genau auf jeden gewiinschten Wert zwischen 10° 
und 40° einstellen; ihre Schwankungen waren nicht gréfer als 
etwa +0001" in Perioden von zwei bis drei Minuten. Eine so 
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Fig. 3. Warmeentwicklung g eines Portlandzementes. 























Tabeile. 
Portlandzement ,C*“ (40% Wasserzusatz). 
Zeit t es , Gesamtwirme @ | 
wit bei 20° | bei 30° | bei 20° | bei 30° 
~ ‘ kcal/kg h\keal/kg h| keal/kg | keal/kg 
| 0 0 0 0 0 
| 2 0'298 0°241 
| 4 0°146 0°145 | 
| 6  O178 0125 | 
8 0°300 0°202 | 
| 10 0°503 0°455 | 
12 0°788 1°00 | 
15 1°33 2°55 | 
18 1°81 4°37 | 
21 2°42 1°49 | 
‘eee eae 1°18 245 =| «| (32°2 
Ld 8 0°744 1°00 
i 12 0629 ~—-0'780 | 
oa | — 0484 0°536 
| 2 | 12 | 0884 | 0°874 
fine 2 le 0°277 50°5 61°4 
| 4] — | 0228 0°135 
| 7 | — | 0077 , 00346 675 71°2 
an ee es ee 0°0139 — 74°6 
9} + | _ 00078 — 78°5 
oj | “ “ic 82°3 
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yevaue Temperaturkonstanz ist erforderlich, weil ja durch gréBere 
< jwankungen die Messung von * unmittelbar beeintrichtigt 
wirde. Es hat sich iibrigens gezeigt, da8 eine derart gute Tem- 
peraturkonstanz bei richtiger Dimensionierung aller Teile des 
Thermostaten gar nicht schwer zu erreichen ist. 

In einem Thermostaten kénnen gleichzeitig soviele Kalori- 
meter untergebracht werden, als darin Platz haben, wihrend bei 
der adiabatischen Methode fiir jedes Kalorimeter ein eigener 
Thermostat erforderlich ist. Die Arbeit des Beobachters ist auf 
ein Minimum reduziert, weil zum Unterschied von der adiaba- 
tischen oder Kompensationsmethode keinerlei Nachregulierung, 
sondern nur die Ablesung am elektrischen MeBinstrument not- 
wendig ist. Selbstverstindlich geniigt auch ein Instrument fiir 
mehrere Kalorimeter. 

Mit der hier beschriebenen Apparatur wurden iiber 30 Dauer- 
versuche an Zement und Mortel durchgefiihrt, deren Ergebnisse 
an anderer Stelle*®, *° verdédffentlicht worden sind. Natiirlich ist 
die Apparatur fiir jede Reaktion, die einen fhnlichen Verlauf 
nimmt, ebenso geeignet oder wiirde doch nur geringer Abin- 
derungen bediirfen. Zur Verdeutlichung der Leistungsfihigkvit 
der Methode und der Anschaulichkeit der gewonnenen Ergebnisse 
seien hier zwei Versuche wiedergegeben. Es handelt sich um 
zwei Proben desselben Portlandzementes, die bei 20° und 30° 
untersucht wurden (Fig. 3 und Tabelle.) Das Auftreten der 
Maxima, Minima, Wendepunkte sowie da8 Ma8 der allmahlichen 
Abnahme von q deutet auf die Uberlagerung mehrerer Primiir- 
und Sekundarreaktionen beim AbbindeprozeB hin. Der Verlauf 
solecher Kurven zeigt. fiir jede Zementsorte ein anderes, charak- 
teristisches Bild. Der Einflu8 der Temperatur ist sehr deutlich 
zu erkennen (Beschieunigung des ganzen Prozesses, Steigerung 


der Wirmeentwicklang im Anfang). 


Zusammenfassung. 


Es werden die verschiedenen Moéglichkeiten der Messung 
der Wirmeténung langsam verlaufender Reaktionen kurz be- 
sprochen und sodenn zwei davon niher erértert: die adiaba- 
tische Kalorimetrie und eine neue Methode der Kalorimetrie 
durch Wirmeflu8messung. Beim erstgenannten Verfahren werden 


® R. Sanprt, ,Zar Frage der Temperaturerhéhung in Talsperren“, Bericlit 
des dsterr. Nationalkomitees der Weltkraftkonferenz zum II. Intern. Talsperren- 


kongreB 1936. 
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Wiarmeverluste durch Nachregulierung der Umgebungstemperatiir 
vermieden und die im Kalorimeter aufgespeicherte Wirmemenze 
wird gemessen, beim zweitgenannten wird nach Midglichkeit alle 
entwickelte Warme sogleich nach ihrer Entstehung an die Um- 
gebung abgeleitet und der Warmeflu8 wird gemessen. 


Im folgenden werden die Fehlerquellen beider Verfahren 
besprochen, die Eichung und die rechnerische Korrektur der Er- 
gebnisse. Als wichtiger Unterschied ergibt sich, daB die Wirme- 
fluBmethode vorteilhaft nur an kleinen Probekérpern anzuwenden 
ist, die adiabatische nur an grofen. Ein besonderer Vorteil der 
Wirmeflu8kalorimetrie gegeniiber der anderen Art ist es, daf 
die Messung im wesentlichen isotherm erfolgt und daB ein Ther- 
mostat gleichzeitig mehrere Kalorimeter aufnehmen kann. 


Schlie8lich wird die Apparatur beschrieben, mit der der 
Verfasser durch Jahre hindurch zahlreiche Messungen der Er- 
hirtungswirme von Zement nach. der WirmefluBmethode durch- 
gefiihrt hat. Zur Erliuterung werden einige Versuchsergebnisse 
mitgeteilt. 





Es ist dem Verfasser eine angenehme Pflicht, an dieser 
Stelle den Herren Prof. Dr. E. ABEL, Prof. Dr. P. FILLUNGER und 
Priv.-Doz. Dr. 0. REDLIcH, unter deren wissenschaftlicher Leitung 
die Messungen an Zement begonnen wurden, fiir wertvolle Rat- 
schlige und wohlwollende Unterstiitzung bei der Fortfiihrung 
dieser Arbeiten seinen aufrichtigen Dank auszusprechen. 
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Die Lokalstromtheorie der Metallpotentiale und ihre 
Anwendung auf das elektromotorische Verhalten der Metalle 


en 
cr. in sauerstofffreien Losungen 
1€- j Von 
en “ae ; 

b W. J. McLier 
cr 4 
1b FF Aus dem Institut fir chemische Technologie anorgan. Stoffe an der Technischen 
r- : Hochschule in Wien 

(Eingegangen am 26. 10. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 2). 10. 1936) 

oI : 
- Aus den vielfachen Arbeiten iiber die Erscheinung der 
+ —  Passivitaét der Metalle', welche in meinem Buch, ,,Die Bedeckungs- 
e [  theorie der Passivitiit der Metalle und ihre experimentelle Be- 


griindung“, zusammengefaBt sind, ergab sich die Tatsache, dab 
eine Deckschicht auf Metallen, wie sie nach Untersuchungen von 
r [| FREUNDLICH, PATSCHEKE und ZOCHER und vor allem von U. R. EVANS 
| [  praktisch auf allen Metallen vorhanden ist, immer Poren in einem 
AusmaB von ungefahr 10~* em? auf 1 cm? Oberflaiche aufweist, dab 
- — diese Porenfliche nicht unter ein AusmaB von ca. 10~‘* cm? pro 
- [ Quadratzentimeter verri ngert werden kann, da8 aber die Deckschicht 
unter Umstianden weitgehend entfernt werden kann. 

Aus diesen grundlegenden Tatsachen ergab sich*, da8 man 
im Falle einer solchen Bedeckung nach keiner der bekannten 
Methoden das Potential des Metalles ¢,. selbst messen kann, 
sondern, daB das an einer solchen Elektrode gemessene Potential 
e’ dem Wert 


i €' =Eme +1°Wp 1) 


eS hr Veer e a 


ee one 


Fe Da eee aed re 


= . — eee POLLED LLL ELLOS A tr 


entspricht, wo w, den Widerstand in den Poren der Deckschicht 
und z die in diesen Poren flieBende Stromstiirke bedeutet. In 
dem Falle, da8 ein dufierer Strom nicht in Betracht kommt und 
zwischen dem Potential des Metalles <,. und dem Potential der 
Deckschicht ¢, eine Potentialdifferenz vorhanden ist, tritt an 
Stelle des Stromes i der Lokalstrom 


1 W. J. Mitier, Die Bedeckungstheorie der Passivitat der Metalle usw. 
Berlin 1933. 
* Buch S. 45. 
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Ee —— Eme 


Wp +s 
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‘Ls ’ >) 


in welchem w, den Widerstand im Elektrolyten auBerhalb der 


Poren und in der Schicht und «, das Potential der Deckschich+ 
bedeutet. Man setzt in Gleichung 1 fiir i den Wert von i, ein 
und erhalt 








at Wp a 2 
e —=Eme + (2,— Em) Wp + Ws =CEwme + (&s—Eme) K, 
Ww . ° ° . 
wo kK= ’__ eine Konstante bezeichnet, welche den Einfluf 


Wp+Ws 
der Widerstandsverhiltnisse des Lokalelementes auf das gemes- 


sene Potential e darstellt und als Korrektionskoeffizient be- 
zeichnet wurde. 

Die Richtigkeit dieser Uberlegung konnte dadurch erwiesen 
werden, da8 man durch Verbindung dieses Gesetzes mit dem 
Gesetz der Flaichenbedeckung ein Zeitgesetz der Selbstpassivie- 
rung® ableiten konnte, welches durch die Gleichung 


é 


e 4) 


‘ 





t— M+ N log <—™ 
dargestellt wird. Die Giiltigkeit dieses Gesetzes konnte durch 
Verfolgung der Potentialiinderung von Blei, einer von der Deck- 
schicht befreiten Bleioberfliche, in Schwefelsiure erbracht werden‘. 
Auf die Lokalelement-Theorie der Korrosion konnten speziel! 


beim Aluminium wichtige Schliisse gezogen werden*. 


Eine allgemeine Anwendung der Gleichung 3 hatte wohl 
aber die Schwierigkeit, da8 nur zwei der in ihr verwendeten 
Gr6éBen, niimlich e’ und iz experimentell bestimmt werden konnten 
und infolgedessen eine eindeutige Bestimmung der vier in Frage 
kommenden GréBen ¢,,., &, Wp und ws, nicht méglich war. 


Eine Anderung der Situation trat nur dadurch ein, dab die 
Konstante K unabhingig, experimentell aus dem Differenzeffekt 
bestimmt werden kann. Als Differenzeffekt bezeichnet THIEL und 
ECKEL die Tatsache, dab bei Zuschalten eines Nebenschlusses zu 
einer in Auflésung befindlichen Metallelektrode eine Verinderung 
der Stromverhiltnisse dahin eintritt, daB 





> Bach S. 48. 
* Buch S. 51. 
° W. J. Mixxer, Zur Theorie der Korrosion, IV. Korrosion und Metall- 


schutz 12 (1936) 132. 
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ip tig—i,=it,—i,, =A, 5) 
wo i im stationiren Zustand den Lokalstrom, i, den Gesamt- 


strom (Lokalstrom i;,+Nebenschlu8strom ig) und ig den Neben- 
schluBstrom gesondert bedeutet. Fiir den Fall des Zinks fanden 


diese Autoren, daB die Beziehung 
A=K-:iz 6) 
viiltig ist, wo K eine Konstante bedeutet. 
Durch Anwendung der KIRCHHOFFschen Gesetze auf dem Fall 
des Differenzeffektes konnten E. Low und ich® zeigen, da’ diese 
Konstante AK der Gleichung 


, Wp - 
= a d 
wptwWs ) 





entspricht und daher identisch ist mit der Konstante K, die wir 
in Gleichung 3 als Korrektionskoeffizient bezeichnet haben. 

Weiterhin konnte ich zeigen’, da’ bei Bestimmung des 
Differenzeffektes sich die Gréfien ¢,,. und w, aus den gemessenen 
Potentialen e’ und e”, gemessen bei zwei verschiedenen Strom- 
stiirken iz und iz,, berechnen lassen, wodurch in Verbindung mit 
der experimentellen Bestimmung der Konstanten K die gesamten 
fir die Wirkung von Lokalelementen maBSgebenden GrdéBen 
Eme, &s, Wp und ws, experimentell ermittelbar sind. 

Diese Tatsachen stellen einen einwandfreien Beweis fiir die 
Richtigkeit der Lokalstromtheorie der Korrosion von Metallen 
durch Saéuren dar und beweisen die grundsitzliche Richtigkeit 
der Gleichung 3 fiir das an einer Metallelektrode gemessene 
Potential e’. Es soll daher im Nachstehenden gezeigt werden, 
daB sich auf Grund der Gleichung 3 eine geschlossene Theorie 
fiir die Potentialeinstellang von Metallelektroden ergibt, welche 
mit den bekannten Tatsachen im Einklang ist. 


Die Lokalelementtheorie der Metallpotentiale. 
Die Gleichung 3 lat sich umgeformt schreiben in Gleichung 
€’ =Eme (1—K)+¢, K. 8) 


Diese Gleichung zeigt qualitativ, daB das gemessene Potential 
einmal von den Widerstandsverhiltnissen im Lokalelement, die 
durch die GréBe K wiedergegeben werden und ganz besonders 





6 W. J. Mituer und E. Léw. Z. Elektrochem. 42 (1936) 789. 
7 W. J. Mivier, Z. Elektrochem. 42 (1936) 830. 
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aber von der GréBe ¢,, dem Potential der Lokalstromkathoide 
abhingt. Diese Tatsache wird qualitativ bestitigt durch die 
groBe Abhingigkeit der Metallpotentiale von der Natur der 
Lésung, in welcher die Potentiale gemessen werden. In Iufthal- 
tigen Elektrolyten, oder Elektrolyten die Oxydationsmittel ent- 
halten, werden wesentlich edlere Potentiale als in sauerstofffreien 
Lésungen erhalten’. Diese Tatsache ist fiir die Bestimmung von 
Metallpotentialen von den verschiedensten Forschern® 1° dahinge- 
hend beriicksichtigt worden, dab man sich bemiiht hat, die Potentiale 
in méglichst luftfreien Lésungen zu bestimmen. In diesem Fall 
kommt als kathodische Reaktion wohl einzig die Entladung der 
Wasserstoffionen nach 


2H'+20—2H—H, 9) 


in Betracht, fiir welche die theoretischen Verhialtnisse einiger- 
ma8en klarliegen. Wir befassen uns demgem&8 zuniichst mit den 


Metallpotentialen in luftfreien Lésungen. 


Das Wasserstoffpotential, das sich an einer beliebigen nicht- 
angreifbaren Elektrode" einstellt, ist gegeben durch die Gleichung 


&, =), +0058 log Cyto, 10) 


wo «= das gemessene Potential, «,, das Normalpotential des 
Wasserstoffes an dieser Elektrode und Cy fon die Konzentration der 
Wasserstoffionen in der Lisung bedeutet. Diese Gleichung gilt fiir 
einen H,-Druck von 1 Atm. An einer idealen Wasserstoffelektrode 
setzt man ¢,,—0. Auf die absoluten Potentiale zuriickzugehen ist 
fiir die weiteren Entwicklungen entbehrlich, daB es sich immer um 
Potentialdifferenzen handelt. An den meisten Metallen tritt aber 
bei kathodischer Polarisation die Erscheinung der Uberspannung 
des Wasserstoffes auf, wobei das an der Elektrode sich ein- 
stellende Wasserstoffpotential vom elektrischen Strom in erster 
Annéaherung durch die Formel 


&,=a+h log (tx—C) 11) 


gegeben ist, wo a, b und C Konstanten, 7% die kathodische Strom- 





8 Foerster, Elektrochemie wiBriger Lésungen. 1923, 223 ff. 

® Boprorss, Z. physik. Chem. A. 160 (1932) 141. 

10 Coromprer, Théses Nancy, (1936). In beiden fritheren Literatur. 

** Die Natur des Elektrodenmaterials, Metall oder Nichtmetall, spielt hier 
in allen denjenigen Fallen keine Rolle, wo der abgeschiedene Wasserstoff mit 
dem Elektrodenmaterial nicht reagiert. 
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<tirke bedeutet, also von der Stromstirke abhiingig ist. Bei héheren 
Salz- oder Séiurekonzentrationen andert sich die Uberspannung mit 
der Konzentration der Wasserstoffionen** angenihert entsprechend 
der NERNSTschen Formel um 0°058 log Cuion oder —0'058 pu. 

Die kathodische Wasserstoffiiberspannung die sich natiir- 
lich auch an Lokalstromkathoden einstellen mu, ist nach der 
heutigen ziemlich allgemein anerkannten Theorie von VOLMER 
und ErpkEy-Grtz dadurch gegeben, da8 die Wasserstoffionen 
primar die Doppelschicht auffiillen, wodurch eine Potentialver- 
schiebung nach unedlen Werten entsteht. Die Entladung der 
Wasserstoffionen zu Atomen oder Molekiilen hingt nun von der 
katalytischen Kraft der heterogenen Grenzfliiche ab. Erfolgt diese 
Entladung mit groBer Geschwindigkeit, wie am Platin, so ist 
die Uberspannung klein oder praktisch —0. Ist die Geschwindig- 
keit eine kleine, so wird sich natiirlich ein unedles Potential 
einstellen, die Aufrechterhaltung eines solchen Uberspannungs- 
potentials hingt also von der Geschwindigkeit der Entladung 
der H-Ionen ab. Entsprechend dieser Entladung miissen zur Auf- 
rechterhaltung des Polarisationszustandes, Wasserstoffionen in 
die Doppelschicht durch den Lokalstrom nachgeliefert werden 
und dies kann nur dadurch geschehen, da das Metall an den 
anodischen Stellen in Lésung geht. Die Metallionenkonzentration 
in der Grenzfliche wird dann konstant werden. 

Fiir das Metallpotential gilt nach Nernst die Gleichung 
0°058 


% 





Emme == Eme, + log Cte son 12) 
wo Cyeron die Konzentration der Metallionen in der an der 
Elektrode anliegenden Schicht bedeutet. 

Auf die Tatsache, daB fiir die Potentialeinstellung nur die 
Konzentration der am Metall anliegenden Grenzschicht mab- 
gebend ist, habe ich im Verlauf unserer Passivititsuntersuchungen 
mehrfach hingewiesen. Einen direkten Beweis dafiir haben 
McAULAY und SPOONER!’ durch Messungen des Cadmiumpotentials 
in Cadmiumsalz freien Lisungen und Liésungen mit sehr kleinen 
Cadmiumgehalt erbracht, wo sie festgestellt haben, da praktisch 
immer dasselbe Potential sich einstellt, das nach MCAULAY und 





*? Uber die Anderung der Uberspannung mit der Wasserstoffionenkonzen- 
tration vergleiche z.B. Karmann, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. XII, 
S. 206ff. Die Anderung um —0°058 pa gilt nur angendhert. 

** Mc Auctey und E. C. R. Spooner, Proceedings of the Royal Society 138 
(1932) 494. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 68 30 











































at a cae ane LT TE TT TG 


Peewins 





436 W. J. Miiller 


SpoonER dadurch gegeben ist, daB immer eine bestimmte Menge 
Cadmiumsalz durch die Wirkung des Wassers in Lésung geht 
und sich dadurch in der Grenzschicht eine bestimmte Cadmiumn- 
konzentration einstellt. 

Setzt man die Werte aus den Gleichungen 10 und 12 in 
die Gleichung 8 ein, so erhilt man Gleichung 
0058 10g Cute ton) (1—K) +(e, +0°058 log Czton) K 13) 


n 





= (Emey + 


welche das Gesamtverhalten einer im stationiren Zustand befindli- 
chen Metallelektrode mit Lokalanoden und Lokalkathoden in sauer- 
stofffreien Lésungen wiedergibt. Caeton stellt natiirlich die Kon- 
zentration oder besser die Aktivitait der Metallionen dar. Wird 
praktisch die Konzentration des Metallsalzes verwendet, ergeben 
sich natiirlich in der Steigung der Kurve die Abweichungen, 
welche der Aktivitét der Metallionen von der Konzentration des 
Metallsalzes entsprechen. 

Die Gleichung ergibt, daB im allgemeinen sowohl die Ande- 
rung der Metallionenkonzentration, wie die Anderung der Wasser- 
A, stoffionenkonzentration 


K=O Batonst und die Konstante K auf 


8 das gemessene Potential 
er asta Pye~Konst einen Kinflu8 hat; dabei 
kénnen folgende Fille 

Bs Bre, eintreten: 
Fall 1. Das Metall- 
potential ist bei allen 
Konzentrationen edler als das mégliche sich einstellende Wasser- 
stoffpotential. In diesem Fall wird 1,0 nach Gleichung 1, e¢’ =<,,,. 
Das sich einstellende Potential ist von der Wasserstoffionen- 
konzentration unabhingig und dndert sich bei Anderung der Metall- 


ionenkonzentration (richtiger Aktivitdt) mit = log Cuteton. Tragt 











Fig. 1. 


man in einem Diagramm als Abszisse die Metallionenkonzentration 
als —log Cyteton—=pme und die Wasserstoffionenkonzentration als 
pu auf, so erhaélt man ein Diagramm in welchem die Kurve 4 
die Abhingigkeit des Potentials, fir eimen konstanten Wert der 
Metallionenkonzentration mit der Anderung der Wasserstoffionen- 
konzentration darstellt und in der zweiten Kurve B die Anderung 


vom ¢’ mit pye bei konstantem py; die Steigung dieser Kurve 6 
0°058 





ist durch fiir die Anderung von Cy um eine Zehner- 


potenz gegeben. 
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Fall 2. Das Metallpotential <,,, liegt unedler als das Wasser- 
stotipotential. In diesem Fall tritt ein Lokalstrom i, auf. Das 
Verhalten des Metalles ist dann durch die Gleichung 13 gegeben 
und hiingt wesentlich von der GréBe der Konstanten K ab, 
weiche wie friiher ausgefiihrt, Werte zwischen 0 und 1 annehmen 
kann. Der Fall K=O ist mit dem Fall 1 identisch. Fiir das 
andere Extrem KI wird das gemessene Potential e’ von der 








Anderung der Wasser- 4, 

stoffionenkonzentration 5 K=1 

abhingig sein. Das Po- | A Py_=Konst 
tential aindert sich also B Fy ~Monst. 
mit der Wasserstoft- ae 








ionenkonzentration mit 
dem Faktor 0°058 fiir 
eine Zehnerpotenz. Dieser Fall ist in Fig. 2 dargestellt, wo sich 
die Kurve A auf ein konstantes py., die Kurve B auf ein kon- 
stantes pu bezieht. 

Falls die Konstante A einen endlichen Wert annimmt, so 
werden die Verhiltnisse entsprechend der Gleichung 13 sehr 
kompliziert. Das Null-Potential (bei pyg—O und pye=QO) wird sich 
auf einen Mittelwert zwischen dem Metallpotential und dem 
Wasserstoffpotential einstellen, welches von der Gréfe vom AK 
abhiingt und im Falle K=—0O%5 dem arithmetischen Mittel aus 
beiden Potentialen entspricht. Andert man bei konstantem py die 
Metallkonzentration Cy, so steigt das Potential pro Zehnerpotenz 
um ——— Andert man bei konstantem py die Wasserstoftionen- 
» 


konzentration, so steigt das Potential um ws pro Zehnerpotenz. 


Fig. 2. 





Die Gesamtheit aller méglichen Potentiale bei Variation von 
Yue und py kann also nur riiumlich durch eine Fliche dargestellt 


werden. 


Aus der Erfahrung iiber den Einflu8 der Siiurekonzentration '* 
auf die Korrosion von Aluminium, Zink und anderen Metallen wissen 
wir, daB auch das K sich mit der Siurekonzentration sehr stark 
iindern kann, so da$ wir im allgemeinen fiir stark verschiedene 
Pu auch mit verschiedenem K rechnen miissen, was die Sachlage 
noch mehr kompliziert. Fiir die beiden Grenzfille py.-Konstant 
und py-Konstant sind die Verhiltnisse in Fig. 3 fiir den Fall 





14 W, J. Micrer, Z. f. Korrosion u. Metallschutz, 1. c. dort auch die weitere 
Literatur (Paumarr, Centxerszwer u. Mitarbeiter, Straumanis). 


30* 
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K=05 dargestellt. Die Punkte A und B auf der Ordinaten- 
achse entsprechen den Potentialen ¢,,. und « fiir py und pye—0, 
woraus sich der Punkt C als Mischpotential ergibt. Bei konstan- 
tem pue steigt dann das Potential e’ mit wachsenden py um 
0,058, bei konstantem py im Falle eines 2-wertigen Metalles um 
0°058 
2 
bezieht sich auf ein kon- 
stantes pue, die Kurve / 
auf ein konstantes py. 
Fall 3. Natiirlich 
Fig. 3. ist die Méglichkeit vor- 
handen, daB die Kur- 
ven fiir pue und py sich schneiden. In diesem Fall wird derjenige 
Kurventeil, der unedlere Werte aufweist, irreal. Es wird auf 
alle Falle das Potential e’ nur von der edleren Kurve abhingen. 
In dem in der Zeichnung wiedergegebenen Fall wiirde also bis zu 
einem Schnittpunkt der Geraden z. B. pyo=4 und pue—=4 das 
Potential nur von der Wasserstoffionenkonzentration und nicht 
von der Metallionenkon- 


' A=05 





an. Die Kurve a 























le’ zentration oberhalb des 

an Pye-Konst Schnittpunktes _ lediglich 

Se hyn on der Metallionenkon- 
zentration abhingen. | 

Fy, Fhe Das sich einstellende 

Fig. 4. Potential mu8 in diesem 


Fall von einer bestimmten 
Grenze ab von der Wasserstoffionenkonzentration unabhingig 
werden. Im Nachstehenden soll diese Theorie auf vorhandene 
Versuche angewendet werden. Als 1. Beispiel betrachten wir das 
Verhalten des Cadmiums, iiber welches sehr gute Messungen von 
McAULAY und SPOONER vorliegen. 

Mp AULAY und SPOONER benutzten bei ihren Versuchen ge- 
mischte Cadmium-Kaliumchloridlésungen. Das py kann zu etwa 
5—7 geschitzt werden, wobei die Lésungen mit » Kaliumchlorid 
und geringen Cadmiumkonzentrationen sehr nahe an 7 liegen 
mu8. Die Wasserstoffiiberspannung an Cadmium gegen die von 
McAULAY und SPOONER benutzte » Kalomelektrode berechnet'® 
sich fiir py=5 zu —1°043 Volt, fiir py=7 zu —1°158 Volt. In 





15 Naeh den Zahlen von Caspari und Turet und Mitarbeiter |. c. 207. 
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der folgenden Zeichnung 5 sind die Resultate der Messungen 
von McAULAY und Spooner |. c. 8. 498 wiedergegeben. In dieser 
Figur ist als Abszisse die Cadmiumchloridkonzentration als 
pcach = — log Konz. CdCl, aufgetragen, als Ordinate das gemessene 
Potential gegen die Normalelektrode. Die oberste durch Punkte 
dargestellte Kurve bezieht sich auf eine Liésung, welche neben 
dem Cadmiumchlorid 1 Molar an Kaliumcblorid ist. Die Ringe 
beziehen sich auf eine entsprechende Lisung, die 1/10 Molar an 
Kaliumchlorid ist, die Dreiecke m/50 an Kaliumchlorid, die auf- 
rechten Kreuze auf m/100 die anderen Kreuze auf m/500 Kalium- 
chlorid und die Vierecke auf reine Cadmiumchloridlésungen. 


Aus der Figur ersieht man, da8 bis zu einem py von 4'3. 


die Potentialverschiebung mit der Konzentration des Cadmium- 
chlorids an allen Lé- 




















sungen ungeféhr mit gi ayn 
der Konstanten SS. ~0,820}- ee 
d. h. proportional dem P 

log der Konzentration  _p 79} os 
der Cadmiumionen er- 

folgt. In den Lésungen, 

welche Kaliumchlorid ~@™” 

enthalten, tritt entspre- 

chend der Komplexbil- -gm% i Re L 





dung mit dem Chlorka- ” ‘agp (CAC1,), mg M/t 
lium eine Verminderung Fig. 5. 


der Cadmiumionen ein, 
welche in den Lisungen, welche die molare Menge Chlorkalium ent- 


halten, am gréBten ist und mit sinkender Konzentration des Chlor- 
kaliums kleiner wird. Die Konzentrationsverschiebung der Cad- 


miumionen betriigt fiir die molare Kaliumchloridlésung ungefahr | 


ein Absinken auf 1/100. Die Grenzkonzentration in der Chlor- 
kalium reichsten Liésung la8t sich daher auf die GréSenordnung 
10-® schitzen. Von der Konzentration des Cadmiumsalzes pye—43 
bieibt das Potential konstant, es muB also hier die Konzentration 
der Cadmiumionen konstant bleiben. Der Grund dafiir ergibt sich 
aus den obigen Ausfiihrungen iiber die Einstellung der Wasserstoff- 
iiberspannung. An den kathodischen Teilen findet dauernd eine Ent- 
ladung von H-Ionen statt. Diese Wasserstoffionen miissen zur Auf- 
rechterhaltung des Potentiales durch einen Strom nachgeliefert 
werden, die notwendige Menge hingt von der Geschwindigkeit ihrer 
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Entladung ab. Diese Strommenge mu8 durch Inlésung-gehen von 
Cadmiumionen geliefert werden. Die Konzentration in der Grenz- 
schicht am Cadmium ergibt sich aus folgenden Uberlegungen: 
Wenn durch einen Strom i Cadmiumionen in Lésung gehen, so 
entspricht die in der Grenzschicht in der Zeiteinheit verbleiben- 


den Menge dm der Gleichung 
dm=ikudt—A dt, 14) 


wo i die Stromstirke, A das elektrochemische Aquivalent, u die 
Uberfiihrungszahl des Anions, Adé die dem Konzentrationsgefiille 
entsprechenden Mengen Cadmiumionen, die in die Lisung dif- 
fundieren, bedeutet. Es mu8 sich also im stationiren Zustand 
eine konstante Konzentration einstellen, wie dies auch nach den 
Zahlen von McAULAY und Spooner der Fall ist. 


Nach diesen Feststellungen kann man die Frage stellen, 
ob es ein pa gibt, bei welchem das ¢y, unedler wird, wie die 
Wasserstoffiiberspannung, d. h., bei welchem py Cadmium sich in 
Siiuren lésen mu8. In einer Lisung, welche normal an H-Ionen 
ist, welche also ungefaéhr 2” Schwefelsiiure entspricht, wiirde 
das Uberspannungspotential —0'47 Volt betragen. In einer Cad- 
miumionen freien Lésung ist aber nach den Versuchen von 
Mc AULAY und Spooner das Potential der Cadmiumelektrode prak- 
tisch unabhaingig von der Liésung des pie——0504 Volt, so 
daB in einer solchen Lésung das Cadmium tatsiehlich unedler 
ist als die Wasserstoffiiberspannung. In diesem Fall oder bei 
héheren Wasserstoffionenkonzentrationen, mu also das Cad- 
mium unter Wasserstoffentwicklung in Lésung gehen, wobei 
jedoch fiir die in Lésung gehende Menge die Gleichung 2 mab- 
gebend ist, d. h., daB au8er der Potentialdifferenz noch der Wider- 
stand in Poren und Schicht mafgebend ist. Dieser ist aber durch 
Lésungsversuche unter Beriicksichtigung des Differenzeffektes 
experimentell zu bestimmen. Qualitative Versuche haben gezeigt, 
da8 tatsichlich das Cadmium in konzentrierteren Siuren unter 
Wasserstoffentwicklung in Lésung geht. 


Aus dem theoretischen Verlauf der Kurven py, gemessenes 
Potential, welches die normale Steigung von 0029 Volt fiir die 
Anderung der Cadmiumkonzentration um eine Zehnerpotenz auf- 
weisen, ergibt sich, da’ in diesem Fall die Konstante AK den 


Wert=—0 besitzt. 
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Das Potentialverhalten des Nickels. 


Als 2. Beispiel betrachten wir das elektrochemische Ver- 
halten des Nickels nach den sorgfiltigen Versuchen von COoLom- 
:er1®, COLOMBIER hat unter besonders sorgfaltiger Entfernung 
yon sowohl Sauerstoff wie Wasserstoff, Gleichgewichtspotentiale 
von Nickel in Nickelsulfatlésungen von verschiedenem py und 
den Nickelkonzentrationen 1 molar, 10-2 molar, 10~* molar und 
() molar an Nickel bei einer Variation des po von —002 bis 66 
durchgefiihrt. Nur in den molaren und 1/100 molaren erhielt er 
eine befriedigende Reproduzierbarkeit der Resultate. 

In Fig. 6 sind die MeBresultate von Covomsrer fiir die 
molare und die 1/100 molare Lésung mit px als Abszisse und 
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Fig. 6. 


dem gemessenen Potential als Ordinate aufgetragen. Die Punkte, 
welche durch durchstrichene Kreise dargestellt sind, beziehen 
sich auf die Messungen in der molaren Lésung, die nichtdurch- 
kreuzten Kreise auf die 1/100 molare Lésung. Zur Orientierung 
ist als Kurve A das zu den jeweiligem py gehérige Wasserstoff- 
potential ohne Uberspannung gezeichnet. Die Kurven sind als ge- 
rade Linien durchgezeichnet. Die weiteren Punkte, die mit 
durchkreuzten Kreigen bezeichnet sind, sind die von COLOMBIER als 
wahrscheinlich bezeichneten Werte in 10-* molarer Lisung. Die 
Betrachtung dieser Kurven zeigt, daB bis zu einem py von unge- 
fihr 3, alle Punkte sowohl fiir die molare, wie fiir die 1/100 
und fiir die 1/10.000 molare Lisung zwanglos auf einer Geraden 





16 Cotomarer, |. c. 
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liegen, welche parallel zu der Wasserstoffpotentiallinie A verliutt 
und einen Abstand von ungeféhr 0°09 Volt von dieser hat. 


Fiir die 1 m Lésung ergibt sich bei py iiber 3 ein ungefilir 


paralleler Verlauf der Kurve mit der Abszissenachse. Dasselbe 
ergibt sich fiir die m/100 Lésung fiir die Werte iiber py=3. 
Dieser Kurvenverlauf stellt also den theoretischen Fall dar, wo 
die Kurven einen Schnittpunkt zeigen, und zwar hingt unterhall 
des Schnittpunktes das Potential mit der normalen Steigung von 
0'058 pro Zehnerpotenz nur von der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion ab, wihrend, es oberhalb des Schnittpunktes praktisch von 
der Wasserstoffionenkonzentration unabhingig ist und nur von 
der Metallionenkonzentration abhingt. Dieses Verhalten entspricht 
also dem im theoretischen Teil unter Fall 3 geschilderten. Bis 
zu einem e von —0'225 Volt liegt das ey. unedler wie das ¢,. 
Es tritt also eine Wasserstoffentwicklung ein, welche geniigt, den 
Lokalkathoden ein Wasserstoffpotential aufzuprigen. Die Punkte 
fiir die verschiedenen Nickelkonzentrationen 1, 10-2 und 10~‘* 
liegen auf einer Geraden, welche in einem Abstand von —0°09 Volt 
parallel zu der Kurve fiir das Wasserpotential verliuft. Die Lage 
der Punkte ist voéllig unabhangig von der Konzentration des 
Nickelsalzes. Da die Kurve die Steigung 0°058 pro Zehnerpotenz 
aufweist, muB nach Gleichung 13 fiir diese K—1 sein. Dies 
stimmt mit dem Ergebnis von Bestimmungen der freien Fliche 
in Nickelsulfatlésung puy=5 iiberein'’, wo die freie Fliche zu 
ungefihr 3% der Gesamtfliche bestimmt wurde. Aus der Tabelle 
Buch 8. 47 sieht man ohne weiteres, da8’ bei so grofen freien 
Flichen der Korrektionskoeffizient tatsiichlich nahe an 1 be- 
tragen muB. 

An den Lokalkathoden stellt sich in diesem Bereich ein 
Potential ein, welches um 0°09 Volt unedler ist als das reversible 
Wasserstoffpotential in solchen Lésungen. Diese GréBe entspricht 
also der Uberspannung des Wasserstoffes an den Lokalkathoden 
der Nickelelektrode und fallt in die recht unbestimmten Werte, 
welche in der Literatur fiir die Uberspannung des Wasserstoffes 
am Nickel angegeben sind. Die Punkte fiir die molare Nickel- 
sulfatlésung tiber po=3 liegen praktisch auf einer Geraden, 
welche ungefihr parallel zur Abszissenachse verliuft und die 
Uberspannungsgerade bei px ungefahr 2°5 schneidet. Die Unab- 
hiingigkeit der hier gemessenen Potentiale vom py beweist, da’ 





17 W. J. Mitrer, Z. Korrosion u. Metallschutz 10 (1934) 3. 
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die Potentialeinstellung von der Konstanten K unabhiingig ist. 
Auch dies ist theoretisch dadurch gefordert, daB in diesem Fall 
der Lokalstrom 1,0 wird und infolgedessen fiir die Berechnung 
desselben lediglich Gleichung 1 in Betracht kommt. Diese abso- 
lute Unabhingigkeit vom py ist bei den Punkten, auf welchen 
die Werte fiir die m/100 Lésung liegen, nicht vollstindig vor- 
handen. Der Abstand von der Geraden fiir die m-Liésungen be- 
trigt fir den Anfang der Kurve 0°04 Volt, am Ende 0'07 Volt, 
im Mittel also 0°055 Volt statt der 0°058 Volt, welche theoretisch 
gefordert sind. Auch die Punkte fiir die 10~¢ m Lésung liegen 
weit unterhalb der verlaingerten Kurve fiir die Uberspannung. 
Der Abstand von der Linie fiir molare Lésungen betrigt fiir den 
einen Punkt 0°08 und einmal 0°12 Volt, wihrend er theoretisch 
0'115 Volt betragen sollte. Nimmt man die von COLOMBIER be- 
tonte Tatsache der schwierigen Reproduzierbarkeit der e’-Werte 
in m/10-* Lésungen hinzu, so kann man sagen, dab auch diese 
Werte der Forderung entsprechen, da’ die Konzentrationsver- 
schiebung der e’ NERNSTschen Verschiebung entspricht. 

CoLOMBIER hat bei der Besprechung seiner Resultate einen 
groBen Wert auf die Tatsache gelegt, daB der Schnittpunkt der 
normalen ¢, Linie mit der Geraden fiir die molare Lésung bei 
3°9 Volt liegt und hieraus fiir diesen Punkt eine Gleichheit des 
s, in der Elektrode mit dem Nickelpotential gefolgert. Aus 
unserer Figur geht ohne weiteres hervor, da8 dieser Punkt keine 
reelle Bedeutung hat, da sich an der Nickelelektrode nicht das 
normale Wasserstoffpotential, sondern ein Wasserstoffiiberspan- 
nungspotential einstellt. Der Schnittpunkt der effektiven Wasser- 
stoffpotentiallinie an der Elektrode und der Geraden fiir die 
m-Lésung liegt bei etwa po==2'5. Auch die noch unbestimmteren 
Werte in der Nickeisalz freien Liésung liegen in den entsprechen- 
den Kurventeilen richtig. Der eine Punkt bei niedrigem py fallt 
ungefahr in die Uberspannungslinie des Wasserstoffes, wihrend 
der andere Punkt bei py=7 weit unter der Wasserstoffiiber- 
spannungslinie fiir Nickel liegt. Der Abstand dieses Punktes 
von der molaren Linie betriigt ca. 0°16 Volt. Man erhilt also 
fiir das py. die Zahl von ungefihr 5°5 was einer Konzentration 
von Nickelsalz in der Lisung pu=T7 von ungefiihr 10~° bis 
10-6 m entspricht, d. h., in der Nickelsalz freien Lésung zur Ein- 
stellung des Wasserstoffiiberspannungspotentials an der Elektrode 
dauernd eine kleine Menge Nickel in Lisung, genau wie wir das 
beim Cadmium gesehen haben, jedoch ist diese Grenznickelkon- 
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zentration wesentlich kleiner als die Grenzcadmiumkonzentration 
im Falle der Cadmiumelektrode. Zeichnet man das von CoLomsir: 
gefundene Potential mit der Metallkonzentration py. auf, so er- 
halt man Fig. 7. In dieser Figur sieht man, da8 die saimtlichen 
gemessenen Potentiale unter —0°225 Volt keinerlei Abhingigkeit 


vom py. zeigen und da’ Werte fiir ein gleiches py ungefahr auf 
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Fig. 7. 
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einer Parallelen zur Abszissenachse liegen. Von —0'225 Volt 
ab, steigt das Potential mit der Nickelkonzentration geradlinig 
an, die Steigung betrigt im Mittel 0°030 pro Zehnerpotenz an- 
statt der theoretischen von 0029. 


Das elektromotorische Verhalten von Eisen. 


Trotz der vielen Arbeiten iiber das Eisenpotential ist die 
Frage bis heute noch nicht geklirt. In neuerer Zeit hat sich be- 
sonders BopForss'® mit der Abhingigkeit des Eisenpotentials vom 
pu und in wenigen Versuchen auch vom py, befa’t und kam zu 
dem Resultat, da8 im allgemeinen das Eisenpotential sich propor- 
tional dem pa indert und daB in Sulfatlésungen eine Anderung 
des Kisenpotentials mit der Eisenkonzentration bei Zufiigung von 
0'5 m Ejisenlésung sich nicht andert. 

Fiir unsere Betrachtungen habe ich die Versuche von Bob- 
Forss auf der Figur 8 mit py als Abszisse und den gefundenen Poten- 
tialen als Ordinate aufgetragen. Die Werte fiir px sind aus dem 
¢p, von Boprorss berechnet und als Linie a eingetragen, welche 
schon aus ihrer Konstruktion eine gerade Linie ist und eventuelle 
Salzfehler usw. bei der Potentialbestimmung nicht beriicksichtigt. 
Die Messungen von Boprorss in Lésungen von verschiedenem py 
teilen sich in 3 Gruppen. In die eine Gruppe, welche auf einer 
Geraden parallel zu den ¢, Werten in einem Abstand von 014 Volt 





18 Boprorss, Z. physik. Chem. A. 160 (1932) 141. 
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liegen, fallen die Werte in Acetat und Citratpuffern. In der 
Figur 8 sind um die durchgezogenen Geraden nicht die einzelnen 
Punkte eingezeichnet, weil durch die Vielheit der Punkte (iiber 
50 fiir die Gerade )) die Klarheit des Bildes beeintrichtigt wird. 
In der Geraden + liegen die Werte von Versuchen in 0'1 » und 
05 n Natriumsulfatlésung, 0°5 » Zinksulfatlésung, 05 » Magne- 
siumsulfatlésung, 0°  Natriumchloridlésung und 05 n Ferro- 
sulfatlésung. Die Gerade ¢ enthilt die Werte in » Kaliumoxalat- 
pufferlésung, die Gerade d die in 0'1 und n Natriumacetatpuffer- 


lisung und O1 und 

n Natriumcitratpuffer- ,,[e 
lisung und die Ge- -06}+ 
rade mit e bezeichnet, 
enthaélt die Versuchs- 
werte in O'l m Kalium- -o4 
oxalatpufferlésung. 
Die Werte in Sulfat- 
und Chloridlésungen. -22 
liegen ebenfalls sehr 
angenihert auf einer 

Parallelen zur ep,—pyz 9-43 3 CSCS CFCS 
Linie, jedoch in einem Fig. 8. 


Abstand von 0°27 Volt. 
Ganz unregelmaBig verhalten sich die Werte in den Uxalat- 


puffern, welche zunichst ebenfalls auf einer Geraden liegen 
aber eine andere Steigung zeigen. Betrachten wir zuniichst die 
beiden Gruppen der Acetat- und Citratpuffer sowie der Sulfat- 
puffer, so ergibt die Steigung bei beiden Gruppen 0058 Volt 
pro 1 px, daB hier der Fall 2 vorliegt, d.h., daB das Eisen- 
potential unedler ist als das gemessene Potential e’. Die ge- 
messenen Potentiale liegen auf Parallelen zur ¢,-Linie, was 
zeigt, daB das Wasserstoffpotential am Eisen eine Uber- 
spannung besitzt, welche fiir Acetat- und Citratpuffern ca. 0°14, 
fiir die Sulfatpuffer und Kochsalzlésung ca. 027 Volt be- 
trigt. Die groBe Verschiedenheit fiir die verschiedenen Puffer- 
gruppen ist itiberraschend, nach THIEL und HAMMERSCHMIDT be- 
trigt die Wasserstoffitherspannung am Eisen 0175 Volt. Rechnet 
man fiir ein py von etwa 5 von einer Eisensulfatlésung, so erhilt 
man ein Wasserstoffpotential von —0°475 Volt, was etwas unedler 
ist als das von FOERSTER angegebene Potential in m Eisensulfat- 
lésung, so daB hier bei der hohen Konzentration von Eisenionen 
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woh] eine Uberschneidung der Kurven méglich ist. Eine Klirung 
der hier vorliegenden Frage ist durch gleichzeitige Bestimmung 
von Potentialen und Differenzeffekt in Angriff genommen. 


Das elektromotorische Verhalten des Zinks. 


Die Tatsache, daB das Zink in Sdéuren als Lokalelemen: 
in Lésung geht, beweist, da8 fiir gewoéhnlich auch recht reines 
Zink die Wasserstoffiiberspannung edler liegt als das Zinkpoten- 
tial. Aus der Theorie des Differenzeffektes berechnet sich fiir 
das von THIEL und ECKELL bei ihren Versuchen benutzte Zink das 


eye des Lokalelementes zu —0°798 Volt, wiihrend sich die Uber- 
spannung an den Lokal- 


kathoden zu —0°765 Volt 
berechnet. Infolgedessen 
muB8 das Zinkpotential 
eine Abhiingigkeit von 
der Wasserstoffionenkon- 
zentration zeigen. In Fi- 
gur 9 ist nach den Zahlen 
von STRAUMANIS die Ab- 
hingigkeit des Zinkpo- 
tentials in Schwefelsiure 
nach verschiedenem pu 
mit dem py aufgetragen. Aus dieser Kurve sieht man, daf eine 
einfache Beziehung zwischen Potential und py nicht vorhanden 
ist, sondern da8 das Potentia! e’ mit steigendem py auBerordentlich 
stark, um beinahe 1/10 Volt sich dndert. 

Betrachtet man diese Verhiltnisse im Sinne der Gleichung 13, 
so sieht man ohne weiteres, da8 diese Anderung nur dadurch 
zustandekommt, da8 mit starkem py die Konstante K sich stark 
findert. Bei hohem py muB sich nach dem Verlauf der Kurve in 
der Nihe von 0 bewegen und mit steigendem py sich gegen 1 
verschieben. 

Diese Tatsache ist im volligen Einklang mit dem Korro- 
sionsverhalten des Zinks in Lésungen von verschiedenem py, wie 
es von PALMAER, STRAUMANIS u. a. festgestellt wurde. Lésungen 
mit hohem py greifen die auf dem Zink befindliche Deckschicht 
nur wenig an, infolgedessen ist die Konstante K gro8. Mit stei- 
gender Siiurekonzentration wird die Deckschicht entfernt, was 
ein Absinken des K zur Folge ,bat. Eine genaue Bestimmung 
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der hier vorliegenden Verhaltnisse kann nur durch Untersuchung 
des Zinkpotentials in verschiedenem py unter Beriicksichtigung 
des Differenzeffektes erfolgen. Entsprechende Arbeiten sind im 
Institut in Angriff genommen. 


Aus der Literatur geht hervor, da8 im Gegensatz zum ge- 
wihnlichen Zink die Potentialeinstellung am amalgamierten Zink 
.konzentrationsrichtig“ erfolgt. Der Grund dafiir kann nach 
unseren Theorien nur der sein, daB im Falle des amalgamierten 
Zinks das Uberspannungspotential des Wasserstoffes edler liegt 
wie das Zinkpotential und daB somit der Fall 1 unserer Theorie 
eintritt. Da8 dies tatséichlich der Fall ist, zeigt Fig. 10, in 
welcher als Kurve a F 
die Uberspannung an iett 
einer Elektrolytzink- 
elektrode in » Schwe- 47} a 5 
felsiure, als Kurve 6 
die Uberspannung an 








: 











310% 

derselben Elektrode 
nach Amalgamierung P 
aufgetragen sind. Kur- or 
ve @ zeigt einen von 

' 4 yy l 
Anfang an linearen Speen airs 09 40 Vor 
Anstieg, daB davon Fig. 10. 


herkommt, daB hier 
eine gewisse Uberspannung von —0745 Volt durch den Lokal- 


strom schon eingestellt ist. Bel amalgamiertem Zink erhilt man 
die gewéhnliche log gekriimmte Uberspannungskurve, welche 
bei hohen Potentialen bei ca. —0O82 Volt einsetzt und somit 
wesentlich unedler als das an der Elektrode vorhandene Zink- 


potential ist. 

Bei ganz reinem Zink scheint nach den Versuchen von 
THIEL und Eckett die Uberspannung ebenfalls unedler zu sein 
als das ey. des Zinks. 

Als Resultat der Untersuchung kann zusammengefabt 
werden, daf durch die Gleichung 15 das Potentialverhalten der 
Metalle vollstindig beschrieben wird und da8 die vielen Hypo- 
thesen — Reaktionstrigkeit, Bildung von Wasserstofflegierungen, 
Kinstellung von Adsorptionspotentialen, Passivitaétserscheinungen 
usw. — sich an Hand der Tatsachen nicht als stichhaltig er- 


wiesen haben. 
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Zusammenfassung. 


Die von mir im Jahre 1929 aufgestellte Gleichung fiir 
das an meiner mit einer Deckschicht versehenen Metalloberfliche 
sich einstellende Potential 


¢' =a Em, + a Wp = Eme + (fs —Eme ) K 


wurde in eine Gleichung 
= 





log CMeton) (1 —K) + (@,, + 0°058 log Cuton) K 


umgeformt, nai her die Anderung des Metallpotentials mit der 
Konzentration der Metallionen und die Anderung mit dem py be- 
riicksichtigt werden. Die Gleichung gilt bei Verwendung von 
Luft und sauerstofffreien Lisungen. 

Die Diskussion der Gleichung hat folgendes ergeben: 

1. Liegt das Metallpotential edler als das dem py der Liésung 
entsprechende Uberspannungspotential des Wasserstoffes an der- 
selben Elektrode, so wird der sich einstellende Lokalstrom 0 
oder auBerordentlich klein. Die Konstante K hat infolgedessen 
keine Bedeutung und es wird das reversible Metallpotential ge- 
messen, welches sich pro Zehnerpotenz der Metallionenkonzentra- 


e’ =(Eme, + 


: 0°058 ° ° so ce . , 
tion um ~~ dndert. Ein ausgezeichnetes Beispiel fiir dieses 


Verhalten bieten die Versuche von McAULAY und SPOONER iiber 
das Cadmiumpotential. 

Die Tatsache, da8B von einer bestimmten Cadmiumkonzen- 
tration pue=4'2, das Potential konstant bleibt, erklirt sich in ein- 
facher Weise dadurch, da8 zur Aufrechterhaltung der Uber- 
spannung an den Lokalkathoden, ein, wenn auch sehr kleiner 
Stromflu8 vorhanden sein muB, durch welchen dauernd Cadmium- 
ionen in Lésung gehen, so da8 das sich im stationiiren Zustand 
in der Grenzschicht am Metall eine konstante Cadmiumionen- 
konzentration einstellt. 

2. Liegt das Metallpotential unedler wie das Wasserstoff- 
iiberspannungspotential an der Elektrode, so mu8 die Gleichung 2 
angewendet werden. Die Gréfe der Konstante K kann, falls A 
sich mit dem py nicht veriindert, in diesem Fall theoretisch aus 
dem Verlauf der Kurven von ¢ mit der Metallkonzentration und 
dem py ermittelt werden. Praktisch ist dieser Weg zweifelhaft, 
da sich das K, wie aus den Messungen von STRAUMANIS am Zink 
und unseren eigenen Messungen am Aluminium hervorgeht, mit 
der Siurekonzentration iindert. Es kann endlich der Fall ein- 
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treten, daB bis zu einem bestimmten Potential e’ das ey unedler 
i<t als das Wasserstoffiiberspannungspotential und oberhalb dieses 
Potentials eine Umkehrung eintritt. In diesem Fall wird sich 
unterhalb des Grenzpotentials das Wasserstoffpotential einstellen 
und die Einstellung unabhingig vom Metallpotential sein, wiihrend 
oberhalb des Grenzpotentials die Potentialeinstellung vom Metall- 
potential dem Meta'lpotential entspricht, da in diesem Fall der 
Lokalstrom O oder sehr angen&éhert—O0O ist. Dieser Fall liegt 
nach den Versuchen von CoLoMBIER beim Nickel in Nickelsul- 
fat vor. 

Aus der Anwendung der Theorie auf die Beispiele Eisen 
und Nickel hat sich ergeben, da8 hier gleichzeitig eine neue 
Methode zur Bestimmung der Uberspannung an allen Metallen 
gegeben ist, fiir welche das Wasserstoffpotential edler liegt als 
das Metallpotential. 

Nach diesen Uberlegungen liegt das in der Literatur an- 
gegebene reversible Kisenpotential ungefihr gleich dem des py 
einer normalen Eisensulfatlésung entsprechendem e’, so daS in 
diesem Fall das wirkliche Eisenpotential zur Messung gelangt 
ist; erst bei kleinerem py stellt sich an der Eisenelektrode das 
Uberspannungspotential des Wasserstoffes ein. 

Die konzentrationsrichtige Einstellung des Zinkpotentials 
an amalgamierten Eletroden erkliart sich dadurch, da8 hier die 
Wasserstoffiiberspannung unedler liegt als die Zinkpotentiale. 
An nicht amalgamierten Zink ist die Uberspannung stark ab- 
hingig von der Natur der metallischen Verunreinigungen des 
Zinks aber fast immer edler als das Zinkpotential, es wird da- 
her ein Mischpotential entsprechend Gleichung 13 gemessen. Fiir 
ganz reines Zink scheint die Uberspannung wieder etwas unedler 
als das Zinkpotential zu licgen; hier aber kénnen erst weitere 
Versuche Auskunft geben. 

Als Resultat der Untersuchung kann zusammengefaBt werden, 
daB durch die Gleichung 13 das Potentialverhalten der Metalle 
vollstindig beschrieben wird und da8 die vielen Hypothesen — 
Reaktionstrigheit, Bildung von Wasserstofflegierungen, Einstel- 
lung von Adsorptionspotentialen, Passivitiitserscheinungen usw. 
— sich an Hand der Tatsachen nicht als stichhaltig erwiesen 
haben. 
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Soeben erschien: 


MAGNETOCHEMIE 


Von Prof. Dr. Wilhelm Klemm, Danzig 



































(Physik und Chemie in Einzeldarstellungen, Band I) 


XVI, 262 S. mit 99 Abb. Preis RM 16.—, Lw. RM 18.—. 


AUS DEM INHALT: 


Grundlagen und Messmethoden: Einige Grundgesetze des Ma- 
gnetismus. -- Das Verhalten der Stoffe im Magnetfeld. — Die Er- 
zeugung magnetiscner Felder und ihre Messung. — Messungen an 
ferromagnetischen Stoffen. — Messungen an dia- und paramagne- 
tischen Stoffen. : 

Magnetische Momente und Atomtheorie: Altere theoretische 
Ergebnisse. — Die permanenten magnetischen Momente isolierter 
Atome und Ionen beim absoluten Nullpunkt. — Der Einfluf der 
Temperatur und der chemischen Bindung auf die permanenten 
Momente. — Induzierte Momente (Diamagnetismus). 

Anwendung auf chemische Probleme: Konstitutionsiragen 
I. Einzelmolekiile und Komplexe. II. Kristalle’ — Weitere An- 
wendungsmdglichkeiten. 


Die magnetischen Figenschaften einer chemischen Substanz werden in 
letzter Zeit in steigendem Mafe zur Lésung von Konstitutions- und Struktur- 
problemen herangezogen. Es ist deshalb fiir den Chemiker und Physikochemiker eine 
unbedingte Notwendigkeit, sich iber die Anwendungsméglichkeiten und die me- 
thodologischen Grundlagen der Magnetochemie klarzuwerden. Die vorhandene phy- 
sikalische Literatur ist viel zu spezialisiert und beriicksichtigt die Zasammenhinge 
zwischen Magnetismus und chemischen Eigenschaften kaum. Das Buch von Klemm 
bringt erstmalig fiir das deutsche Sprachgebiet eine fiir den Chemiker geschriebene 
Darstellung der allgemeinen physikalischen Grandlagen und MeBmethoden des 
Magnetismus, der Beziehung zwischen magnetischen Momenten und Atomtheorie 
und der vielseitigen Anwendungsméglichkeiten auf chemische Probleme. 

Mit diesem Buch erscheint der erste Band einer neuen Reihe ,Physik und 
Chemie und ihre Anwendungen*, in der in Form von Monographien aktuelle Pro- 
bleme dieser Wissenschaften von Forschern dargestellt werden sollen, die an der 
Kntwicklang des betreffenden Gebietes unmittelbar Anteil genommen haben. 








Akademische Verlagsgeselischaft m. b. H., Leipzig 
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Soeben erschien: 


LEHRBUCH DER CHEMIE 


1, TEIL 


ANORGANISCHE CHEMIE 


Von 


WALTER HUCKEL 


o. Professor an der Universitit und T'echnischen Hochschule Breslau 


1936. XVIII, 657 S. Mit 69 Abbildungen im Text, 29 Abbildungen auf 5 Tafeln 
und 2 farbigen Spektraltafeln Preis: RM 16,—, Leinen RM 18,— 


AUS DEM INHALT: 


Stoffe und Stoffumwandlungen — Die Verbrennungserscheinungen — 
Elemente und chemische Verbindungen — Die Molekulartheorie, ihre 
Beziehungen zu den Formarten und deren Umwandlungen ineinan- 
der — Das Chior und die Salzsiure, Elektrochemie, Elektrolyse — 
Die Alkali- und die Erdalkalimetalle — Die Halogene und die Edel- 
gase — Stickstoff — Schwefel, Selen, Tellur — Phosphor — Kohlen- 
stoff, Bor, Silicium, Aluminium — Eisen, Nickel, Kobalt — Mangan, 
Chrom, Vanadin, Molybdan, Wolfram, Uran — Das periodische Sy- 
stem der Elemente und der Bau der Atome — Die Radioaktivitat 
und die Umwandlung der Elemente — Kupfer, Silber, Gold und die 
Platinmetalle — Zink, Cadmium, Quecksilber —- Voltasche Ketten. 
Blei, Thallium — Zinn, Arsen, Antimon und Wismut — Der Bau an- 
organischer Verbindungen — Ionentheorie, Kristallbau (Molekiilbau) 


AUS DEM VORWORT: 
Das vorliegende Lehrbuch ist aus der Vorlesung iiber Experimentalchemie 
hervorgegangen und fiir den Anfinger bestimmt. Kin Werk, das auf ein- 
heitlicher Grundlage die anorganische und die organische Chemie fiir den 
Anfanger behandelt, ist von einem deutschen Chemiker in neuverer Zeit nicht 
verfaBt worden. Diese Liicke solite ausgefiillt werden. Bei der Verwirk- 
lichung dieses Planes leitete mich der Gedanke, ein Werk zu schaffen, 
das mehr, als sonst vielleicht iblich, das Werden chemischer Erkenntnis 
hervortreten li6t. In ihm sollen die Tatsachen in ansprechender Form 
durch verbindende Gedankengiinge miteinander verkniipft erscheinen, so 
da8 man beim Lesen des Buches nicht zu sehr die Emptindung des Lernen- 
miissens hat. Anorganische und organische Chemie sind in zwei getrennten 
Banden untergebracht. Gleichwoh! soll das Gesamtwerk die Chemie als 
einheitliche Wissenschaft erkennen lassen. 
Wenn das Lehrbuch auch fir den Anfinger ohne chemische Vorkennt- 
nisse bestimmt ist, so soll es diesen doch so weit fihren, daB er die 
modernen Errungenschaften der Chemie zu wiirdigen verstebt und die 
Probleme sieht, die es noch zu erforschen gilt. 





Akademische Verlagsgeselischaft m.b. H., Leipzig C1 


Hiezu ein Prospekt: ,,.Wichtige Chemielehrbicher“ 
aus dem Verlage von Theodor Steinkopff, Dresden. 
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